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FEPIGRAPH

“In the silent places between theory and experiment,
1 found not only the laws of nature, but the quiet rhythm of resilience,
the echo of joy in discovery, and the strength to keep searching,

even when the answers whispered back in silence”
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Etude structurale de catalyseurs multifonctionnels 2 base

d’aluminophosphates dopés aux métaux

Résumé

Ce travail de thése porte sur I’¢laboration, la caractérisation et la valorisation de catalyseurs
multifonctionnels a base d’aluminophosphates microporeux de type AFI (AIPO4-5) dopés. Ces
matériaux ont été synthétisés par voie hydrothermale en variant la nature du dopant (Si, Fe, Bi) et
la concentration du bismuth inséré. L’objectif est d’optimiser leurs propriétés structurales et
¢lectroniques pour améliorer leur activité photo-induite.

Deux séries de matériaux ont ét€¢ obtenues : (i) une série co-dopée Si, Fe et/ou Bi,
comprenant le catalyseur BIFAPSO4-5 (avec différents taux de bismuth : BF1 avec 1% Bi, BF3
avec 3% Bi, et BF5 avec 5% Bi) et le matériaux BiSAPQO4-5 sans fer, (ii) une série co-dopée Si et
Fe (sans bismuth), de type FAPSO4-5 dont une moitié a été traitée par ultrason (UFS2) et I’autre
moitié conservée standard (FS2).

Une caractérisation approfondie a ét¢ menée a 1’aide d’un ensemble de techniques
standards et avancées : analyse thermogravimétrique (ATG), diffraction des rayons X (DRX),
microscopie ¢lectronique a balayage couplée a I’analyse EDX (MEB-EDX), analyse texturale par
physisorption de 1’azote (BET), spectroscopie de fluorescence X (FRX), spectroscopie de
photoélectrons X (XPS), spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (DRS), ainsi que les
spectroscopies Mossbauer du >’Fe, de résonance paramagnétique électronique (RPE) et de
résonance magnétique nucléaire en rotation a I’angle magique (RMN-MAS).

L'efficacité des catalyseurs a été évaluée dans la réaction de photo-réduction de I'eau sous
irradiation visible pour la production d'hydrogene. Des tests photocatalytiques, complétés par des
mesures photo-¢lectrochimiques (voltamétrie cyclique, Mott-Schottky, spectroscopie d'impédance
photoélectrochimique) ont permis de déterminer et de comparer les paramétres énergétiques clés
(positions des bandes d’énergie, densité des porteurs de charge, résistances d’interface) et d'établir
une corrélation entre les performances photocatalytiques et la structure électronique des matériaux.

En paralléle, une étude théorique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
a ¢ét¢ menée afin de modéliser 1'impact du dopage sur le réseau cristallin de AIPO4-5 et d'élucider
les modifications électroniques associées. Cette approche, combinant expérimentation et
modélisation, a permis de mieux comprendre les mécanismes reliant les propriétés structurales a
la réactivité photocatalytique, ouvrant ainsi des perspectives pour la conception rationnelle de
nouveaux matériaux dédiés a la production d'hydrogene vert.

Mots-clés : aluminophosphate microporeux, substitution isomorphe, MeAPSOs-5, analyses
physico-chimiques, étude DFT, propriétés structurales, photocatalyse, hydrogene vert.



Structural study of multifunctional catalysts based on metal-

doped aluminophosphates

Abstract

This thesis focuses on the elaboration, characterization, and valorization of multifunctional
catalysts based on doped AFI-type (AIPO4-5) microporous aluminophosphates. These materials
were synthesized by hydrothermal synthesis, varying the nature of the dopant (Si, Fe, Bi) and the
concentration of inserted bismuth. The aim is to optimize their structural and electronic properties
to enhance their photo-induced activity.

Two series of catalysts were considered: (i) a series of co-doped materials with Si, Fe,
and/or Bi, including BiFAPSO4-5 (with different bismuth contents: BF1 with 1% Bi, BF3 with 3%
Bi, and BF5 with 5% Bi) and iron-free BiISAPO4-5 material, (ii) a series of co-doped materials
with Si and Fe (without bismuth), FAPSOs-5, half of which was treated with ultrasound (UFS2)
and the other half kept standard (FS2).

An in-depth characterization was carried out using a range of standard and advanced
techniques: thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy coupled with EDX analysis (SEM-EDX), textural analysis by nitrogen physisorption
(BET), X-ray fluorescence (XRF), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), diffuse reflectance
UV-Visible spectroscopy (DRS), as well as "Fe Mdssbauer spectroscopy, electron paramagnetic
resonance (EPR), and magic angle spinning nuclear magnetic resonance (MAS-NMR).

The efficiency of the catalysts was evaluated in the photo-reduction reaction of water
molecules under visible irradiation for hydrogen production. Photocatalytic tests supplemented by
photoelectrochemical measurements (cyclic voltammetry, Mott-Schottky, photoelectrochemical
impedance spectroscopy) enabled key energy parameters (energy band positions, charge density,
interfacial resistances) to be determined and compared. Finally, a correlation has been established
between the photocatalytic performance and the electronic structure of the materials.

In addition, a theoretical study based on density functional theory (DFT) calculations was
undertaken to model the impact of doping on the crystal structure of AIPO4-5 and to elucidate the
resulting electronic modifications. This approach, combining experimentation and modeling, has
provided insight into the mechanisms linking structural properties to photocatalytic reactivity, thus
opening up prospects for the rational design of new high-performance materials dedicated to green
hydrogen production.

Keywords: microporous aluminophosphate, isomorphic substitution, MeAPSOs-5, physico-
chemical characterization, DFT study, structural properties, photocatalysis, green hydrogen.
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INTRODUCTION GENERALE

La demande mondiale en énergie ne cesse de s’accroitre, provoquant une forte hausse des
préoccupations environnementales liées a I’épuisement des ressources fossiles et nécessitant une
transition rapide vers des technologies plus durables. Cette transition repose sur le développement de
matériaux innovants capables de convertir des ressources renouvelables ou abondantes (solaire,
¢olien, hydraulique, etc.) en énergies propres, efficaces et économiquement viables. Parmi les
différentes alternatives envisagées, 1’hydrogéne se distingue comme un vecteur énergétique
prometteur, principalement pour son caractére non polluant lors de sa combustion. Dans ce contexte,
la production d’hydrogéne vert par des procédés photocatalytiques représente une voie prometteuse
et respectueuse de I’environnement. Ce procédé repose sur I’utilisation de matériaux semi-
conducteurs, appelés photocatalyseurs, capables d’absorber la lumiére solaire pour activer des
réactions d’oxydo-réduction, permettant la photolyse de 1’eau en hydrogene et oxygene sans émission

de COa».

Toutefois, le développement de photocatalyseurs efficaces et stables reste un défi majeur pour
les scientifiques. Les performances d’un semi-conducteur dépendent, entre autres, de sa structure
cristalline, de sa surface spécifique, de sa morphologie, ainsi que de la dynamique de transport et de
recombinaison des porteurs de charge. Les recherches actuelles se focalisent donc sur la conception
de matériaux multifonctionnels dont la structure et les propriétés physico-chimiques peuvent étre
ajustées afin d’optimiser I’absorption de la lumicre et la séparation des charges photo-générées. C’est
pourquoi les matériaux microporeux, en particulier les aluminophosphates AIPOs-n (ou n désigne un
type structural) et leurs dérivés métalliques, ont suscité un grand intérét dans cette quéte. Leur
structure cristalline ordonnée, formée d’un enchainement régulier de tétraédres AlO4 et PO, leur
confére une grande stabilité thermique et chimique associée a une flexibilité structurale accrue. Ces
matériaux peuvent ainsi adapter leur porosité au cours de la synthése, selon la nature de 1’agent

structurant organique utilisé, tout en maintenant un réseau cristallin neutre et robuste.

Le choix pour ce travail des aluminophosphates, et plus précisément de AIPO4-5 (AFI),
s’appuie alors sur plusieurs arguments. La phase AFI poss¢de une structure hexagonale ordonnée,
composée de canaux unidimensionnels a 12 tétraédres d’environ 7,3 A de diamétre qui favorise la
diffusion de nombreux types de molécules et le transport directionnel des charges photo-générées,
limitant ainsi leur recombinaison. Cette phase se distingue aussi par sa neutralité électrique, sa grande
stabilit¢ thermique (jusqu’a 1000°C) et la souplesse de ses liaisons Al-O-P qui facilitent les
substitutions isomorphes sans altérer la régularité du réseau. Une grande famille de dérivés de AIPO4-

5 a pu étre développée grace a ces substitutions, dont les métallo-aluminophosphates (MeAPOs-5),
1



les silico-aluminophosphates (SAPO4-5) ou les métallo-silico-aluminophosphates (MeAPSO4-5) qui
présentent des propriétés trés variées en fonction de la nature et du taux d’insertion des dopants. La
structure AFI combine ainsi robustesse, flexibilité et fonctionnalisation chimique, des propriétés

particulierement favorables au développement de photocatalyseurs actifs sous lumiere visible.

On trouve parmi les dopants les plus utilisés et documentés pour AIPO4-5: le silicium, le fer,
le cobalt, le titane et I’étain. Ainsi, I’insertion du silicium a la place du phosphore crée des sites acides
de Bronsted et celle du fer introduit des sites redox Fe**/Fe?* qui favorisent les réactions d’oxydo-
réduction. Dans le cadre de ce travail, un intérét particulier a été accordé au dopage combiné du
silicium et du fer avec le bismuth, un élément encore inexploré dans les structures AIPO4-n et qui
constitue 1’un des aspects originaux de ce travail. Différents composés a base de bismuth sont connus
pour leur activité sous lumiére visible, leur non-toxicité et leur flexibilité structurale, des propriétés
particulierement intéressantes pour la photocatalyse. Ainsi, I’introduction de Bi dans un réseau
microporeux tel que la phase AFI ouvre la voie a la création de sites électroniques actifs et de défauts
structuraux controlés. L’association de plusieurs éléments, notamment Si, Fe et Bi, dans une méme
charpente microporeuse ordonnée offre la possibilité de combiner différentes fonctions : acido-
basiques, redox et optoélectroniques au sein d’'un méme matériau, tout en conservant la stabilité

structurale du réseau.

Dans ce contexte, la problématique générale a laquelle tente de répondre cette thése est
d’¢lucider la corrélation « structure - propriétés physico-chimiques - réactivité photocatalytique » des
aluminophosphates dopés dans le but de mieux cerner leurs mécanismes de fonctionnement et de
concevoir des matériaux plus performants destinés a la production d’hydrogéne vert. Pour ce fait, le
présent travail combine deux approches complémentaires. (i) une approche théorique basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour évaluer les effets du dopage sur les propriétés
structurales et électroniques de la charpente AIPOs-5 et (ii) une approche expérimentale fondée sur la
synthese, les caractérisations et les tests des matériaux dopés. Dans cette dernicre approche, différents
matériaux (AIPOs-5, FAPSOs-5, BiFAPSO4-5 et BiSAPO4-5) ont été synthétisés par voie
hydrothermale, puis caractérisés par de nombreuses techniques (structurales, texturales,
spectroscopiques, optiques et photoélectrochimiques) et enfin valorisés par des tests
photocatalytiques de la réduction de I’eau sous irradiation visible. Ces deux approches permettent
d’étudier de maniere plus précises et quantitatives les différents aspects qui affectent les performances

des matériaux.


boss
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La démarche adoptée dans ce travail s’articule autour de quatre chapitres combinant les

résultats obtenus et leurs interprétations :

Le chapitre I présente une revue bibliographique sur les aluminophosphates et les
métallophosphates, leurs applications et les mécanismes de substitution isomorphe, ainsi que
I’apport la DFT dans 1’étude de cette famille des matériaux.

Le chapitre II traite le volet expérimental concernant la méthode de synthése employée et
I’ensemble des caractérisations effectuées par analyse thermogravimétrique (ATG),
diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage (MEB), physisorption
de I’azote, analyses ¢élémentaires par fluorescence X (FRX), des techniques
spectroscopiques comme les photoélectrons X (XPS), UV-Visible a réflexion diffuse
(DRUV-Vis) la résonance gamma nucléaire du >’Fe (Méssbauer), résonance
paramagnétiques ¢lectronique (RPE) et résonance magnétique nucléaire (RMN).

Le chapitre III présente les performances photocatalytique des échantillons dans la
production d’hydrogéne ainsi que les résultats d’analyses photoélectrochimiques qui ont
permis de proposer un mécanisme réactionnel de la photo-réduction de I’eau en présence du
photocatalyseur le plus performant.

Le chapitre IV constitue le volet théorique qui présente les résultats des optimisations
structurales effectuées pour les polymorphes AIPO4 denses, les polymorphes de BiPOys, la
phase microporeuse AIPO4-5 et ses dérivées dopés (Si, Fe, Bi). L’étude de leur stabilité

énergétique et des propriétés électroniques y est également incluse.

Deux annexes dédiées aux techniques de caractérisation et a aux aspects théoriques (DFT,

méthode des pseudopotentiels) complétent ces chapitres.
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I.1. INTRODUCTION

L’accroissement des besoins énergétiques mondiaux et la nécessité de limiter les impacts
environnementaux liés a [’utilisation des combustibles fossiles imposent aujourd’hui le
développement de matériaux innovants capables de contribuer a une transition vers des énergies
propres et durables. Dans ce contexte, I’émergence de matériaux dits « intelligents », combinant
sélectivité, stabilité et propriétés optoélectroniques ajustables, constitue une voie de recherche

particulierement prometteuse.

Ces matériaux présentent un intérét majeur dans des procédés verts tels que la photocatalyse,
ou la conversion de I’énergie solaire en énergie propre exploitable, par exemple sous forme
d’hydrogene, représente un défi scientifique et technologique majeur. Ce procédé exige des
catalyseurs capables d’intégrer a la fois des propriétés optiques, nécessaires a 1’absorption et a
I’activation par la lumiére, et des fonctions redox, indispensables aux étapes d’oxydoréduction. La
conception de matériaux capables de répondre simultanément a ces exigences s’inscrit au coeur des
recherches actuelles comme une stratégie de réduction de I’empreinte environnementale et de

valorisation des énergies renouvelables.

Parmi les familles de matériaux répondant a ces critéres, les matériaux microporeux, tels que
les aluminophosphates (AIPOs-n) et leurs dérivés métalliques (métallophosphates), occupent une
place de choix dans le développement de solutions efficaces. Ces solides inorganiques présentent une
charpente stable et robuste, dotée d’une stabilité thermique élevée jusqu’a 1000 °C [1, 2], ainsi qu’une
grande résistance chimique dans divers environnements réactionnels. Les composés AIPO4-n sont
¢lectriquement neutres, mais leur structure cristalline ouverte (charpente poreuse) et flexible leur
permet d’incorporer de nouveaux éléments générant des sites actifs [3]. Par exemple, la substitution
d’une fraction du phosphore par du silicium conduit aux silicoaluminophosphates (SAPOs), créant
des sites acides de Bronsted au sein de la charpente [4]. L’insertion de métaux de transition divalents
ou trivalents (Co, Fe, Mn, etc.) en substitution partielle de 1’aluminium (formes dénommées
MeAPOs) confére au matériau des propriétés redox spécifiques [5-9]. Ces dopages ciblés, parfois
combinés (MeAPSO4) permettent de doter les aluminophosphates non seulement de propriétés
structurales intéressantes (surface spécifique élevée, porosité controlée), mais aussi de fonctions
catalytiques supplémentaires dont les fonctions acido-basiques et redox. Cette flexibilit¢ de
composition et la stabilité de la charpente font des aluminophosphates des candidats de premier plan

pour concevoir des catalyseurs multifonctionnels adaptés a des réactions complexes et variées.
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Au-dela des modifications chimiques, la microporosité intrinséque des AIPO4 confere a ces
matériaux un role majeur en catalyse. Elle offre en effet une surface de contact élevée et améliore
I’accessibilité aux sites actifs, renforcant ainsi leurs performances catalytiques. Leur réseau de pores
de taille moléculaire agit comme un véritable tamis, controlant 1’acces aux sites actifs en fonction de
la taille et de la forme des molécules impliquées dans I’application [10, 11]. Les solides microporeux,
tels que les zéolithes, les aluminophosphates ou certaines structures hybrides de type MOF (metal
organic framework) constituent ainsi des plateformes idéales pour la catalyse hétérogene sélective,
en offrant a la fois un environnement confiné propice aux interactions spécifiques et la possibilité

d’insérer divers centres actifs dans leur charpente.

En photocatalyse, ces atouts se révelent tout aussi précieux : la porosité permet de concentrer
et d’adsorber préférentiellement les molécules ciblées (par exemple les molécules d’eau ou de CO»)
a proximité des centres photo-actifs, tout en limitant 1’acces a des especes indésirables [12-15]. On
retrouve d’ailleurs ces matériaux microporeux intégrés dans des dispositifs innovants de production

d’hydrogene et de réduction du CO; par photocatalyse sous lumiére visible [16, 17].

De la production photocatalytique d’hydrogéne a partir de 1’eau a la réduction
photocatalytique du CO; en combustibles solaires, les aluminophosphates microporeux et leurs
dérivés s’imposent donc comme des composants clés, permettant de concilier sélectivité moléculaire
et efficacité photochimique au sein de systémes de conversion d’énergie propre de nouvelle

génération.
1.2. ALUMINOPHOSPHATES ET METALLOPHOSPHATES —- GENERALITES

I.2.1. Historique et découverte des aluminophosphates

Les aluminophosphates (AIPOs-n), introduits au début des années 1980 par S.T. Wilson et al.
(Union Carbide Corporation), constituent une nouvelle famille de tamis moléculaires analogue aux
zéolithes mais avec des caractéristiques spécifiques. Ils sont formés d’une alternance régulicre de
tétracdres AlO4 et POs (rapport Al/P = 1), conférant une neutralité électrique intrinséque qui les
distingue des aluminosilicates. Plusieurs phases ont été¢ obtenues avec des structures différentes,

dépendant entre autres, de 1’agent structurant organique (ASO) utilisé durant la synthése (Figure L.1).

En 2019, un bilan exhaustif a reconnu plus de 250 types structuraux (Framework Type Codes,
FTCs) pour les zéolithes et matériaux apparentés, dont 74 phases spécifiquement associées aux

AIPO4-n [18]. Cette base de données a ensuite été élargie avec I’ajout de 13 nouvelles structures
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¢tablies par Brouwer en 2022 [19]. Parmi I’ensemble de ces phases, certaines sont iso-structurales

aux zéolithes, d’autres sont originales.

Agent Structurant Organique

(ASO)
H;3C OH-
chw 3 \| (FHa
H3CYNYCH3 rN\/CHa H3C—ITI‘ CH,4

HeC  CHs CHa

N,N-diisopropylethylamine Tetramethylammonium hydroxide

triethylamine

AIPO,-18 AIPO,-20

Figure I.1: Différentes structures et dimensions de pores obtenues avec différents ASO.

1.2.2. Nomenclature et classification des structures

Les aluminophosphates, sont décrits selon deux systeémes de désignation complémentaires.

D’une part, la notation [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), basée
sur la composition chimique, exprime la steechiométrie des phases sous la forme AIPOs-n, ou n
correspond au numéro d’identification de la composition ou de la série. Cette notation permet

d’indiquer clairement la nature et la proportion des éléments constitutifs.

D’autre part, les aluminophosphates suivent également le systéme de -classification
topologique adopté par IZA (International Zeolite Association) [20], dans lequel chaque structure
cristalline est identifiée par un code a trois lettres, indépendant de la composition. Ce code correspond

a un type structural spécifique.

On cite quelques exemples représentatifs dont les différentes structures sont illustrées a la

Figure 1.2.

o Laphase AFI (Aluminophosphate FIve) désigne la structure de AIPOs-5, élaborée par Wilson

et Flanigen, et ses dérivées. Cette phase posséde des canaux unidimensionnels constitués de
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cycles de 12 unités tétraédriques (TOs) formant des pores d’environ 7,3 A de diamétre (Figure
L2 (al, a2))
o La structure CHA (CHAbazite) a une topologie formée de cages hexagonales reliées par des
fenétres a 8§ tétracdres. C’est la structure de SAPQ4-34, trés étudié en adsorption et en catalyse.
o La phase LTA (Linde Type A) a une structure cubique composée de grandes cages
polyédriques (cages a) connectées par des anneaux a 8 membres (tétraeédres), adoptée

¢galement par AIPO4-42.

(a2) (b2) (c2)

Figure 1.2: Schémas de différentes structures classées selon la morphologie et la dimension des

pores : (al) AFI suivant [001] ; (a2) AFI (canal suivant c) perpendiculaire a [001] ; (b1) CHA

suivant [001] ; (b2) CHA perpendiculaire a [001] ; (c1) LTA suivant [001] ; (c2) LTA (cage o)
[18].

Cette diversité structurale permet de concevoir des matériaux poreux adaptés a diverses
applications. En photocatalyse de 1’hydrogéne, par exemple, la structure AFI a larges canaux
unidimensionnels est privilégiée pour faciliter la diffusion des molécules et le transport des charges

photo-générées.
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1.2.3. Structures des aluminophosphates microporeux

Les aluminophosphates microporeux (AlPO4-n) présentent une charpente cristalline
¢électriquement neutre, due au rapport strict AI/P = 1. Cette neutralité les distingue des zéolithes et

explique qu’aucune compensation de charge par cations supplémentaires n’est nécessaire [21-23].

En environnement tétraédrique, les liaisons AI-O—Al sont interdites, conformément a la régle
de Lowenstein [24]. Cette restriction est justifiée par la troisiéme loi de Pauling [24], démontrant que
les répulsions coulombiennes entre cations augmentent lorsque les tétracdres formés par des cations
de forte valence et de faible coordinence partagent leurs arétes ou leurs faces. Dans le cas de
I’aluminium tétra-coordonné (Al**, rayon ionique = 0,051 nm) lié¢ a I’oxygéne (O*, rayon ionique
~ 0,140 nm), le rapport des rayons ioniques est proche de la limite inférieure de stabilité du tétracdre,

de sorte qu’une liaison Al-O—Al conduirait a une perturbation de la stabilité du réseau cristallin.

Ainsi, la charpente est constituée d’une alternance stricte de tétraédres AlOs> et PO reliés
par des oxygenes pontant (Figure 1.3), formant un réseau de canaux et de cavités de dimensions
moléculaires [25]. L’organisation tridimensionnelle de ces tétra¢dres détermine la topologie poreuse
des aluminophosphates. Leur enchainement régulier forme des anneaux polyédriques (4, 6 ou 12
membres) qui s’emboitent pour générer des systémes de canaux unidimensionnels, bidimensionnels

ou tridimensionnels interconnectés suivant le type structural [26].

800 /JAl
o

§° oeo
f o

R 0§ o

Figure 1.3: Alternance des tétraédres AlOy et POy reliés par des atomes d’oxygene pontant.

O T

J
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Cette architecture confeére aux composés AIPO4-n une grande flexibilité structurale. La
coordinence de I’aluminium peut localement varier (IV, V ou VI) en présence de molécules dans les
canaux, entrainant des modifications de symétrie, d’angles et de distances de liaison [27].

L’assemblage en différentes unités secondaires (SBU : secondary building unit) explique la diversité
9
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des phases obtenues, allant de structures tridimensionnelles robustes a des phases lamellaires dont la

cohésion repose sur des liaisons plus faibles [28].

1.2.4. Propriétés et applications

Les propriétés des aluminophosphates microporeux dépendent des caractéristiques
structurales et chimiques spécifiques. Leur réseau organisé de cavités et de canaux, ainsi que les
modifications électroniques induites par 1’insertion d’hétéroatomes dans la charpente, en font des
candidats idéaux pour le tamisage moléculaire et divers procédés physico-chimiques tels que
I’échange ionique, I’adsorption et la catalyse [29, 30]. L’incorporation de métaux de transition par
substitution isomorphe offre en a ces matériaux des opportunités considérables d’applications

photocatalytiques [31, 32].

1.2.5. Hydratation des aluminophosphates

Malgré la neutralité de leur charpente, les composés AIPO4-n présentent une forte affinité
pour I’eau, avec des capacités d’adsorption allant jusqu’a 0,35 cm?®/g [33]. La réhydratation de
I’échantillon calciné entraine une distorsion des tétracdres AlOs pouvant évoluer vers des
environnements octaédriques (Figure 1.4), comme observé par RMN dans AIPOs-5, AIPO4-11 ou
SAPO4-34 [34]. Ce processus est généralement réversible, mais certaines phases comme SAPQO4-37
peuvent perdre définitivement leur cristallinité en raison de 1’hydrolyse des liaisons P-O—Al [33-35].
L’hydratation affecte les paramétres de maille et la symétrie (ex : AIPOs-11 [38]) et peut méme
induire des transitions structurales (VPI-5 — AIPOs-8) [39,40]. Enfin, la présence simultanée de
molécules d’eau liées aux atomes d’aluminium [41] et libres dans les canaux [42] souligne le rdle
déterminant de I’hydratation dans la formation de sites acides et dans l’activité catalytique des

aluminophosphates [43].

AlO, AlOg
®) @)

hydratation

Al

o— / O/Al \on
7

O O

Figure 1.4: Modification géométrique de AlO4 vers AlOs apres hydratation d'un AIPO4-n.
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1.2.6. Meétallophosphates : vers une généralisation

Les aluminophosphates constituent une sous-famille des métallophosphates qui présentent
une grande diversité structurale et fonctionnelle et peuvent étre élaborés par plusieurs procédés dont

la voie hydrothermale [44-47].

Le phosphate de bismuth (BiPQs), stable, non toxique et fortement oxydant [48, 49],
présente une activité photocatalytique supérieure a celle du TiO> P25, sous irradiation UV [50].
Toutefois son large gap (=3,8 eV) et la recombinaison rapide des porteurs de charge limitent son
efficacité. Pour y remédier, de nombreuses stratégies comme 1’¢laboration d’hétérojonctions ou de

composites, ainsi que le dopage ont été proposés [51, 52].

Les phosphates de vanadium (VPO,), formés d’octaédres VOs et de tétracdres POy,
présentent de nombreux polymorphes dont la phase B-VOPO4, thermodynamiquement stable mais
faiblement réactive. Des synthéses récentes ont permis d’obtenir des feuillets nanométriques
ultraminces (~6 nm) de B-VOPOj riches en couples redox V>*/V#* et présentant une forte activité en
oxydation aérobique (dioxygene d’air). Bien que des analogues NiPO4, CoPO4 et FePOs, a
morphologie lamellaire bien cristallisée (2-6 nm), aient également été¢ élaborés [53], 1’activité

catalytique de B-VOPO4 reste supérieure en raison de sa faible énergie d’activation (35 kJ-mol!) [53].

Certains phosphates de fer (FePO4) adoptent des structures ouvertes. Ainsi, la phase
RbZnFe(PO4), forme un réseau tridimensionnel d’unités tétraédriques PO4 et (Zn, Fe)O4 délimitant
des tunnels, analogues a ceux des zéolithes, capable d’accueillir des cations échangeables [54]. De
méme, les phosphates de cobalt et de fer (III), obtenus par voie iono-thermale, possédent des canaux
a anneaux de 10 membres et une charpente anionique compensée par des cations alcalins [55]. Ces
structures microporeuses associent propriétés catalytiques et comportements magnétiques

spécifiques, renforcant leur intérét pour la catalyse, I’échange ionique et la séparation de charges.

Les métallophosphates présentent I’avantage de combiner des réseaux anioniques stables, des
pores ou canaux accessibles ainsi que des centres métalliques redox favorables aux processus
photocatalytiques. Tout comme les phosphates de vanadium, de fer ou de cobalt, les phosphates de
bismuth BiPO4, qui sont synthétisés sous forme de feuillets ou de structures ouvertes, possédent une
grande surface spécifique et des canaux favorables a la diffusion, ce qui les rend prometteurs pour

des applications en photocatalyse.

Ces métallophosphates peuvent apparaitre comme phases secondaires lors de 1’élaboration
d’aluminophosphates microporeux dopés, améliorant, dans certains cas, leurs performances.

11
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Cependant, un exceés de métal incorporé peut engendrer la formation de défauts, des domaines
amorphes ou des agrégats (oxydes ou hydroxydes) obstruant les canaux et réduisant ainsi la porosité
et ’efficacité catalytique. Un contrdle rigoureux des conditions de synthese (pH, température, durée,
agent minéralisant) est donc indispensable pour obtenir des métallophosphates homogénes, stables et
performants, adaptés a des applications photocatalytiques telles que la production d’hydrogéne ou la

dépollution.

1.3. STRUCTURE DE LA PHASE ETUDIEE AIPOs-5 « AFI »

Un exemple emblématique d’aluminophosphate est la structure AFI (AIPO4-5). 11 est
généralement admis que ce matériau a une maille hexagonale (P6cc) contenant 72 atomes (Z = 12)
comme illustrée a la Figure L.5. Son réseau est constitué de 24 unités tétraédriques alternées formant
des canaux unidimensionnels droits définis par des anneaux a 12 membres, quasi circulaires, de ~7,3
A de diamétre. Les principaux paramétres cristallographiques de cette structure sont présentés dans

le Tableau 1.1.

Tableau I.1: Caractéristiques cristallographiques de la structure AFI établies par G.J. Klap (2000)
AIPQ4-5 (structure idéale « moyenne ») Al12P1204s - AFI
a=b=13,718 A ; c=28,4526 A
oa=pB=90°;y=120°

Parameétres de maille

Groupe d’espace Pb6cc

Volume de la maille V =1377,53 A
Densité de la charpente D¢=16,9 T/ 1000 A3
Construction topologique (SBU) Unités a 4, 6 et 12 segments
Dimensionnalité des canaux Unidimensionnels

La structure poreuse des aluminophosphates de type AFI présente plusieurs atouts en catalyse,

notamment en photocatalyse :

e Canaux larges (7,3 A) : excellente accessibilité aux sites internes et diffusion facilitée des
molécules, améliorant la cinétique réactionnelle.

e Régularité et orientation des pores : favorisent le transport directionnel des charges photo-
générées (€lectrons, trous), limitant leur recombinaison et augmentant le rendement
quantique.

e Neutralité et absence de cations extra-réseau : grande stabilité thermique et chimique,
assurant des performances durables méme a haute température ou en milieu contraignant.
Ainsi, la combinaison de ces différentes propriétés fait de AIPO4-5 (AFI) une phase

particulierement adaptée au développement de photocatalyseurs dotés de performances remarquables,

justifiant le choix de cette structure particuliére pour ce travail.
12
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Figure L.5: Structure de AIPO4-5 : (a et b) maille AFI vue selon [001] ; (¢) unités a 4, 6 et 12

segments ; (d) anneau a 12 segments ; (e) canal le long de [’axe c.

I1.4. SUBSTITUTION ISOMORPHE

1.4.1. Définition

La substitution désigne le remplacement d’un atome de la charpente du matériau par un autre

¢lément. Elle est dite « isomorphe » lorsque la symétrie de la maille ainsi que ses paramétres restent

trés proches de ceux de la maille d’origine.

1.4.2. Objectifs de la substitution isomorphe dans les aluminophosphates

La substitution isomorphe dans les aluminophosphates, initialement neutres et peu actifs, leur

confere de nouvelles fonctionnalités. Cette substitution consiste a remplacer une partie des cations du

réseau (AI** et/ou P>*) par d’autres éléments, tout en conservant I’environnement tétraédrique. Selon
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la valence de 1’¢lément introduit, une telle substitution peut créer une charge négative compensée par
des protons H*, créant ainsi des sites acides de Bronsted. Par exemple, la substitution de AI** par
Mg?* ou de P>* par Si*" conduit a de tels sites aprés calcination. Jusqu’a présent, prés d’une vingtaine
d’éléments ont ¢été incorporés avec succes [56-58], donnant naissance aux métallo-
aluminophosphates (MeAPOs-n) ou, dans le cas d’un co-dopage avec le silicium, aux métallo-
silicoaluminophosphates (MeAPSO4-n). L’ incorporation de métaux de transition possédant des états
d’oxydation multiples introduit des centres redox (Fe**/Fe?*, Ti*"/Ti*") actifs en oxydoréduction. La
combinaison des propriétés acide et redox confére a ces matériaux multifonctionnels une diversité de

sélectivités et de performances.

Par ailleurs, certains dopants modifient les propriétés optiques par création de bandes
d’impureté dans la bande interdite de AIPO4-5, le rendant actif en photocatalyse, comme Ti, Fe et Bi
qui élargissent le domaine d’absorption a I’UV-visible [59-61]. D’autres dopants induisent des
distorsions asymétriques favorisant des propriétés optiques non linéaires ou de chiralité (asymétrie

structurale).

Enfin, I’exemple de MgAIPOs-5 (Mg?" substituant AI**) de, catalyseur clé du procédé
industriel MTO (Methanol-to-Olefins) [62], illustre 1’utilisation des aluminophosphates substitués

comme catalyseurs de haute performance (Figure 1.6).

Figure 1.6 : Structure de [’AF1I et création d’un site acide Bronsted (pont -OH, en rouge) par
incorporation isomorphe d’un cation divalent (Mg*") a la place de AP* dans la charpente [62].

1.4.3. Lois et critéres régissant la substitution

a. Criteres ioniques et géométriques (régles de Goldschmidt)

La faisabilité¢ d’une substitution isomorphe obéit a des régles empiriques énoncées dés 1927
par Viktor Goldschmidt [63], visant & évaluer si un ion étranger peut se loger dans la charpente a la

place de I’ion d’origine. En termes simples, 1’ion incorporé doit apporter une énergie de stabilisation

14
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maximale a la structure hote pour y étre bien accueilli [64]. Les reégles de Goldschmidt se résument

ainsi :

¢ Goldschmidt I (Rayon ionique) : Les rayons ioniques du dopant et de 1’ion substitué ne
doivent pas différer de plus de 15%. De 15 a 30%, la substitution devient partielle. Au-dela
de 30% I’insertion devient trés improbable et perturbera le réseau hote.

¢ Goldschmidt II (Valence) : La différence de valence entre le dopant et I’ion remplacé ne doit
pas excéder une unité. Une différence d’une charge peut étre tolérée a condition qu’un
mécanisme de compensation maintienne 1’équilibre électrostatique (par exemple co-
substitution par un contre-ion compensateur). En revanche, une différence de charge
supérieure a 1 rend la substitution difficile, car elle engendre un déséquilibre de charge trop
important dans le réseau.

¢ Goldschmidt III (Force de liaison) : Si deux ions concurrents peuvent occuper le méme site
cristallin, celui qui forme la liaison la plus forte avec les anions (oxygene) du réseau tend a
s’y incorporer. Autrement dit, un ion a charge plus élevée et rayon ionique plus petit exerce
une attraction électrostatique plus forte et se loge préférentiellement dans la charpente.

e Goldschmidt IV (Electronégativité) : Méme si les critéres de taille et de charge sont
satisfaits, la substitution peut étre compromise si les ions substituant/substitu¢ ont des
¢lectronégativités trop différentes, conduisant a des liaisons ioniques et/ou covalentes trop

différentes.

En complément des régles empiriques de Goldschmidt, des critéres géométriques régissent
I’insertion des cations dans les unités tétraédriques des aluminophosphates. Selon la premicre regle
de Pauling (1929) [65], I’élément qui doit étre incorporé dans une charpente minérale doit adopter la
coordination tétraédrique avec I’oxygene. Pour ce faire, le rapport des rayons ioniques entre les
cations substituants et substitu¢s doit se situer entre 0,225 et 0,414, intervalle correspondant a la
coordinence 4. En principe, un cation dont le rayon excede cette limite ne s’adapte pas a un site
tétraédrique sans provoquer de distorsion. Toutefois, les aluminophosphates microporeux montrent
une certaine flexibilité : la souplesse des ponts Al-O-P et I’action des agents structurants organiques
permettent I’insertion, a faibles teneurs, de cations ne respectant pas strictement ce critére [66]. Dans
ce cas, I’incorporation reste limitée et la structure tolére seulement de trés faibles quantités de dopants

sans s’effondrer.

On distingue en général trois modes de substitution isomorphe, en fonction des

caractéristiques du dopant par rapport a I’ion remplacé [24] :
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o Substitution par camouflage : le dopant posséde la méme charge et un rayon ionique trés
proche de I’ion d’origine. Il peut ainsi s’incorporer dans la structure sans la perturber
significativement, d’ou une insertion aisée et homogene.

o Substitution par capture : le nouvel élément s’insere et prend la place de 1’¢lément d’origine
car il forme des liaisons plus fortes avec les anions du réseau. Ici, le dopant a généralement
une charge égale ou supérieure et/ou un rayon légerement plus petit, ce qui lui confére une
force de liaison supérieure, il capture la position structurale convoitée.

o Substitution par admission : le réseau admet un ion étranger qui en réalité a une force de
liaison plus faible que I’ion qu’il remplace, souvent parce que ce dopant a une charge
inférieure et/ou un rayon plus grand (voire les deux). Ce type d’insertion est le plus difficile
des trois, car il déstabilise 1égérement la structure. il n’est toléré par la charpente qu’a des

teneurs tres faibles en dopant.

b. Régle de I’équilibre de charge

Lorsqu’une substitution isomorphe introduit un ion de valence différent, la neutralité
¢lectrique du réseau doit étre conservée (régle d’équilibre des charges formelles). Sinon, la structure

devient instable. Les principaux mécanismes de compensation sont :

e Protons H* : dans le cas fréquent AI** — M?* ou P>* — M*", un proton du milieu de synthése
se fixe a un oxygene du réseau, formant un groupe hydroxyle pontant —OH. Cela crée un site
acide de Bronsted. Sans compensation, le défaut de charge créé peut générer un site insaturé
qui se comporte en site acide de Lewis.

e Agents structurants organiques (ASQ) : si I’ASO est cationique (amine protonée,
ammonium, etc.), il peut rester piégé dans les pores et équilibrer la charge négative jusqu’a la
calcination. Aprés ¢limination de ’ASO, des groupes hydroxyles —OH restent fixés a la
charpente.

e Co-substitution : deux dopants, de valences différentes, sont introduits simultanément pour
compenser leurs effets. Exemple des SAPOs : Si** — P> : —1 charge ; Si*" — AI**: +1 charge.
Quand ces substitutions coexistent, les déséquilibres s’annulent partiellement, réduisant le
besoin en protons et donc la densité de sites —OH [67, 68].

En résumé, la régle de I’équilibre de charge rappelle que 1’on ne peut incorporer un cation de

charge différente des cations de la charpente que si I’on prévoit le moyen de neutraliser toute charge

créée.
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c. Limitations et contraintes structurales

Malgré I’intérét de la substitution isomorphe, plusieurs contraintes réduisent les taux

d’incorporation possibles et la nature des éléments pouvant étre intégrés dans les aluminophosphates :

o Seuil maximal de substitution : au-dela d’une certaine teneur, I’excédent de dopants
précipite sous forme de phases secondaires (oxydes ou phosphates métalliques). Par exemple,
pour Ti dans AIPO4-5, une fraction >15-20 % forme de ’anatase TiO> détectable par DRX et
Raman [69]. Des comportements similaires sont observés pour Fe, Co, Zn, etc.

o Contraintes structurales : des ions de taille trop importante ou de charge trop différente des
ions de la charpente provoquent des distorsions locales du réseau. A forte concentration, cela
peut mener a une amorphisation partielle (perte d’ordre a longue distance). De plus, la
distribution des dopants n’est pas aléatoire, des régles de voisinage limitent la proximité de
sites chargés négativement, afin de réduire les répulsions coulombiennes défavorables.

o Cinétique de cristallisation : la synthése comporte une étape de cristallisation (cf.1.4.4.), si
le temps de cristallisation est trop court, le dopant ne peut pas s’insérer dans la charpente et
formera des agrégats hors réseau. A I’inverse, une synthése trop longue peut favoriser la
transformation en phases plus stables mais souvent non désirées [3]. Le temps de réaction doit
donc étre finement ajusté.

o Formation de phases concurrentes : (cf.I.4.4.) le dopant peut modifier la chimie du gel et
orienter la cristallisation vers une autre topologie. Par exemple, avec Mg?* et la triéthylamine,

la phase AFI attendue peut étre concurrencée par une phase de type CHA (AIPO4-34).

En résumé, les aluminophosphates ne tolérent qu’un dopage limité. Les contraintes de taille
ionique, de charge, de cinétique et de stabilité structurale imposent un controle précis des conditions

de synthese afin d’obtenir une phase cristalline pure et bien ordonnée.

1.4.4. Techniques expérimentales de substitution

Il existe plusieurs approches expérimentales pour réaliser une substitution isomorphe dans les
aluminophosphates. La plus courante est la synthése hydrothermale, permettant 1’incorporation
directe du dopant dans le gel réactionnel lors de 1’¢élaboration du matériau [70-72]. Des variantes
comme la synthése solvothermale ou 1’échange ionique peuvent également étre employées suivant
les propriétés recherchées. Chaque méthode présente des avantages et des limites en termes de
controle du taux d’incorporation, de dispersion des dopants et de pureté de phase, ce qui en fait un

parametre clé pour 1’optimisation des matériaux dopés.
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a. Méthodes de synthése

Pour la substitution isomorphe dans les aluminophosphates, la méthode de prédilection est la
synthése hydrothermale classique des tamis moléculaires [73]. Un gel contenant les sources
d’aluminium, de phosphore et de I’¢lément dopant (sels ou organométalliques), ainsi qu’un agent
structurant organique (ASO) est chauffé¢ en autoclave (100-250 °C) [69]. Les ions dopants sont ainsi
introduits & un stade approprié pour qu’ils s’incorporent dans la charpente au cours de la

cristallisation.

Une variante de cette approche est la synthése solvothermale, ou I’eau est remplacée par un
solvant organique ou un liquide ionique [74]. Elle permet parfois d’accéder a des phases qui ne
peuvent étre obtenues en milieu aqueux, d’insérer certains dopants sensibles a 1’hydrolyse ou de
travailler a des pH extrémes. Néanmoins, la voie hydrothermale reste la plus utilisée car elle est plus

reproductible et efficace.

D’autres méthodes existent mais ne relévent pas de la substitution isomorphe :

o Imprégnation post-synthése : il s’agit d’un dépot de composés métalliques (souvent des
oxydes apres calcination) sur des particules de AIPO4-n déja cristallisées [75, 76].

o Echange ionique : cette méthode n’est envisageable que si le matériau dopé contient des
cations échangeables (H" compensateurs, zéolithes chargées) avec d’autres cations (Na',
NH.4*, etc.). Puisque 1’échange n’affecte que les ions H*, les atomes de la charpente gardent
leurs positions et les dopants remplacent seulement les cations échangeables (comme H"), on

n’a donc pas de modifications directes de la charpente.

La réussite d’une substitution dépend fortement des conditions expérimentales. Certains
ajustements peuvent favoriser 1’incorporation homogene du dopant, a savoir, le mirissement du gel
avant cristallisation [25], I’ordre d’ajout des réactifs, I'utilisation d’agents minéralisateurs (fluor)

[25], les techniques assistées (micro-ondes, sonochimie, etc.).

Toutes ces optimisations visent a favoriser I’incorporation du dopant dans le réseau cristallin

plutot que sa ségrégation en phases secondaires.

b. Paramétres controlant ’incorporation du dopant

Plusieurs paramétres de synthese jouent un role déterminant dans le degré d’incorporation du
dopant et la qualité du matériau obtenu :
o pH du gel réactionnel : un pH légerement acide (~6) limite la précipitation des hydroxydes

et favorise I’intégration des ions métalliques. Un pH trop bas retarde la cristallisation, tandis
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qu’un pH ¢élevé provoque des précipitations de phases annexes. Exemple : dans certains gels
dopés, un pH plus élevé a favorisé la formation de AIPOs-34 (CHA) au détriment de AIPOs-
5 (AFI) [3, 77].

o Température et durée de cristallisation : une température inférieure a 100 °C meéne a une
cristallisation lente et incompléte. Pour une température supérieure a 200 °C, on obtient
souvent des phases résultant de la décomposition de I’ASO [69]. Une durée de cristallisation
trop courte donne un matériau mal cristallis¢, alors qu'un temps trop long peut provoquer
I’expulsion du métal vers des phases annexes plus stables mais non désirées [3]. Par exemple,
dans le cas de la synthése de FAPO4-5, une cristallisation prolongée conduit a la ségrégation
du fer et a la formation d’hématite [78].

o Composition du gel : la teneur en dopant doit rester sous le seuil de solubilité. Une teneur
trop faible donne un matériau faiblement dopé, alors qu’une teneur trop élevée peut conduire
a la formation de phases secondaires. Ainsi, la synthése de FAPOs-5 avec une teneur en fer
supérieure a 5%, conduit systématiquement a la formation de I’hématite Fe.Os [78]. Le
rapport Al/P influence aussi la stabilité et la topologie.

o Précurseur du dopant : la solubilit¢ et la nature des anions permet aussi de controler
I’incorporation du dopant. Par exemple, un chlorure métallique trés soluble libérera
rapidement des ions dans le gel, alors qu’un acétylacétonate métallique, peu soluble, ménera
a une incorporation plus lente ou incompleéte.

o Agent structurant organique (ASO) : il oriente la topologie poreuse du matériau et peut
également stabiliser ou perturber I’insertion des ions métalliques. Par exemple avec Mg, la
triéthylamine favorise la formation d’une phase secondaire CHA, alors que la N,N-
dicyclohexylméthylamine permet d’obtenir MgAPO4-5 pur [62].

o Agitation et homogénéité : une agitation régulicre évite les gradients de concentration et
assure une meilleure répartition des ¢léments ainsi que du dopant. Par exemple, I’agitation
pendant la synthése de MeAPO4 a permis d’obtenir des régions plus homogeénes et mieux

dopées [62].

En combinant un pH contrdlé, des conditions de cristallisation adaptées, une composition
ajustée, un précurseur et un ASO appropriés, ainsi qu’une bonne homogénéisation, on optimise les

chances de réussite de I’incorporation isomorphe.

c. Facteurs limitant ’incorporation et formation de phases secondaires

Malgré I’optimisation des parametres de synthese, plusieurs facteurs intrinséques peuvent

limiter I’incorporation compléte du dopant et favoriser la formation de phases secondaires :
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Solubilité maximale : chaque couple charpente/dopant a un seuil de substitution au-dela
duquel I’excédent précipite en phase secondaire. Dans le cas de AIPO4-5 substitué au cobalt,
par exemple, si la teneur en cobalt est supérieure a 10 %, I’excédent forme des oxydes au lieu
d’incorporer la charpente [2].

Nucléation compétitive : le dopant peut orienter la cristallisation vers une autre phase, ce qui
explique la coexistence des phases AFI et CHA dans certains gels dopés malgré des conditions
optimisées [62].

Localisation extra-réseau : une partie du dopant peut se fixer en surface ou sur des défauts,
limitant son intégration structurale. C’est le cas de FAPOs4, ou une fraction du fer se retrouve
sur des sites extra-réseau détectés par spectroscopie Mossbauer [79].

Redistribution a la calcination : 1’élimination de I’ASO peut provoquer la migration du
dopant et sa coalescence en petites entités. On peut citer, a ce titre, la formation de nano-
oxydes métalliques lors de la calcination de certains MeAPSOs.

Limites analytiques (« faux espoirs ») : I’absence de pics secondaires en DRX ne garantit
pas une incorporation totale de 1’¢lément métallique. En effet, une partie du dopant pourrait
précipiter sous forme de phases nanométriques trop petites pour étre détectées ou étre insérée
dans une matrice amorphe. Le recours a des techniques de caractérisation plus avancées
(spectroscopie Mossbauer, RMN, XPS, EXAFS/XANES, etc.) permet de mieux discerner la
fraction incorporée dans la charpente et celle qui en est exclue, évitant ainsi une surestimation

de la quantité de AIPO4-5 dopé.

En conclusion, la substitution isomorphe reste limitée par la solubilité, la compétition entre

les phases, les défauts, la calcination et les difficultés analytiques. Comprendre ces contraintes et

ajuster finement les conditions de synthése sont essentielles pour obtenir des aluminophosphates

dopés purs et fonctionnels.

SUBSTITUTION PAR DES METAUX SPECIFIQUES

Dans ce travail, I’attention s’est portée sur I’étude de I’insertion de trois éléments différents

dans la charpente AFI : le silicium, le fer et le bismuth. Chacun de ces éléments présente un intérét

spécifique, qu’il s’agisse de modifier I’acidité (Si), d’introduire des propriétés redox (Fe) ou d’élargir

la réponse optique (Bi). Leur incorporation dans la structure vise ainsi a doter les aluminophosphates

de nouvelles fonctions actives, adaptées aux applications photocatalytiques ciblées.
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1.5.1. Le silicium

a. Raison du choix de Si comme dopant

L’introduction du silicium dans la charpente des aluminophosphates (formation de
silicoaluminophosphates, notés SAPOs-n, dans ce travail SAPO4-5) géneére des sites acides de
Bronsted. Le remplacement isomorphique des atomes de phosphore pentavalent (P>*) par le silicium
tétravalent (Si*") crée une charge négative sur le réseau. Cette charge est compensée par des protons
(H") qui se lient aux atomes d’oxygene de la structure [80] pour former des ponts hydroxyles Si-OH-
Al analogues a ceux des zéolithes. Ces sites conferent a SAPO4 des propriétés acides comparables a
celles des aluminosilicates. Le dopage au silicium est donc un choix pertinent pour des applications

en catalyse acide.

b. Mécanisme d’insertion du silicium dans AIPQ4-n

Il est établi que le silicium s’incorpore préférentiellement en remplacement des atomes de

phosphore (P**) dans le réseau de AIPOs-5. Deux mécanismes principaux ont été identifiés [81] :

» SM2 - Substitution isolée ou les cations Si*" remplacent uniquement les cations P>* de la
charpente. Ce mode d’insertion, prédominant aux faibles taux de dopage en Si, aboutit a des
sites Si(4Al) isolés (un Si entouré de quatre Al) [82, 83]. Chaque substitution de P*>* par Si**
apporte une charge négative au réseau, qui sera compensée par un proton H' sur une liaison
Si—O—Al (voir ¢).

* SM3 - Insertion simultanée de deux cations Si*" dans deux sites adjacents, remplagant
conjointement un P>* et un AI**. Ce mécanisme, favorisé a plus forte teneur en silicium,
conduit a la formation de liaisons Si-O-Si (formation de petits « flots » de Si) au sein du réseau
[82, 83]. La substitution simultanée (co-substitution) de P et Al par 2 Si préserve la neutralité
globale de la maille, contrairement au mécanisme de substitution SM2. Il en résulte la création

de liaisons Si—O—-Si entre tétracdres adjacents, au lieu de liaisons P-O—AL

c. Effets structuraux attendus et observés

L’insertion du silicium selon le mécanisme SM2 génére des ponts hydroxyles Si-OH-Al,
responsables de nouveaux sites acides de Bronsted. Ces sites conférent a SAPO4-5 une acidité
mesurable, généralement plus modérée que celle des aluminosilicates, mais pouvant localement
atteindre une force comparable. A plus forte teneur en Si (mécanisme SM3), la formation de liaisons
Si—O-Si ne crée pas directement de nouveaux sites acides, mais influence ses voisins : les ponts Si—

OH-AI situés en bordure de domaines riches en Si présentent une acidité renforcée [84].
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Par ailleurs, la présence de liaisons Si—O-Si (zone riche en Si) améliore la stabilité
hydrothermale en réduisant la proportion de groupes Si-OH—Al sensibles a I’hydrolyse, et les liaisons
Si—O—Al jouent un réle déterminant dans la préparation de la charpente pour I’introduction de dopants
supplémentaires [85-87]. Ainsi, I’incorporation préalable de Si ne se limite pas a I’obtention d’un
matériau acide (SAPO4), mais constitue une étape stratégique pour optimiser la stabilité
hydrothermale, la solubilité et la dispersion des autres dopants dans la structure. Pour ce fait, le
silicium sera considéré dans ce travail comme un dopant omniprésent dans la charpente AFI, afin de

garantir a la fois une stabilité structurale renforcée et une fonctionnalité catalytique optimale.

1.5.2. Le fer

a. Raison du choix du fer comme dopant

L’incorporation du fer dans un silico-aluminophosphate conduit a la formation de ferro-silico-
aluminophosphates (notés FAPSO4-n). Contrairement au silicium, le fer remplace généralement
I’aluminium [88] sans créer de charge globale (AI** remplacé par Fe**). Ce dopage n’apporte donc
pas de sites acides, mais introduit des centres redox (Fe**/Fe?*) en coordination tétraédrique ou
octaédrique. Ces especes peuvent changer d’états d’oxydation et servir de centres actifs pour des
réactions d’oxydo-réduction. Ces propriétés conférent 8 FAPSO4 une activité catalytique importante,
par exemple dans D’activation de molécules oxydantes (O2, H2O2) [89] ou dans des procédés
d’oxydation sélective [89]. Le choix du fer comme dopant vise donc a doter la charpente AFI de

fonctions redox absentes dans les aluminophosphates ou les silico-aluminophosphates.

b. Mécanisme d’insertion du fer dans SAPQ4-n

Dans ce travail, le fer est étudi¢ en co-substitution avec le silicium, élément déja constitutif
de la charpente AFI. Dans SAPQ4-5, le fer s’insére par substitution isomorphe principalement sur les
sites AI** plutdt que P> [88], ce qui conserve la neutralité du réseau et la topologie AFI tant que la
teneur reste modérée. En pratique, FAPSO4-5 est obtenu par syntheése hydrothermale, le fer
s’intégrant directement dans la charpente au cours de la cristallisation. La présence simultanée du
silicium substituant P>* qui crée des sites acides de Bronsted et du fer substituant AI** qui crée des
sites redox, confére au matériau une double fonctionnalité acido-redox particulierement intéressante

en catalyse [90].

Aprés calcination, le fer est majoritairement présent sous forme Fe* tétraédrique intra-réseau,
substituant 1’aluminium. Cependant, une fraction importante de fer dans un environnement

octaédrique (Fe** ou Fe?") est généralement observée dans les composés AIPO4-5 ou SAPO4-5 dopées
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au fer. Cette coordination élevée peut étre attribuée aux résidus organiques de I’ASO et/ou aux
molécules d’eau occluses dans les canaux (hydratation élevée des AIPOs-n et dérivés) [91]. A forte
teneur, le fer peut former des phases secondaires (oxydes ou hydroxydes de fer). Deux cas sont
schématisés sur la Figure 1.7. Les spectres Mossbauer du >’Fe montrent généralement un doublet
typique de Fe3* octaédrique associée a la phase AFI, mais on observe aussi a basse température une
composante supplémentaire qui peut étre attribuée a des atomes de fer extra-réseau au sein de

nanoparticules ferriques [92-94].

(a) vue isométrique

Substitution de AI**
par Fe*
en site tétraédrique

Substitution de AI** par Fe*"
relié a H,O —> site octaédrique

Figure 1.7: Supercellule (2x2x2) AIPO4-5 : (a) Vue isométrique ; (b) Vue perpendiculaire a I’axe
cristallographique c schématisant le mécanisme d'insertion de Fe’" : substitution tétraédrique

isolée dans la charpente AFI et substitution de A" en coordination plus élevée due a la présence

de H,0.

c. Effets structuraux, distorsions locales et morphologies observées

L’insertion du fer confére a SAPO4-5 des propriétés redox grace a la réversibilité du couple
Fe¥*/Fe?*. Ces centres peuvent activer des réactions d’oxydoréduction. Toutefois, lorsque Fe** est
strictement en coordination tétraédrique, il ne dispose pas de sites libres pouvant participer
directement en catalyse. L’activité redox peut alors provenir (i) de Fe** sous-coordonnés (Fe entouré
de 3 O et une lacune) [95], (ii) de ’'implication indirecte des atomes d’oxygene de la charpente [96],
ou (iii) de fer extra-réseau formant des phases secondaires actives en catalyse [93]. En pratique, une
partie des ions Fe*" insérés interagissent par I’intermédiaire des —OH pontant ou des molécules

adsorbées pour exercer une activité redox, tandis que de petits clusters de fer extra-réseau apportent
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des sites redox supplémentaires [69]. Une caractérisation précise est donc indispensable pour corréler

chaque type de site (intra- ou extra-réseau) a 1’activité catalytique observée.

AIPO4-5 non dopé est de nature isolante (Eg~ 5,9 eV [97]). L’insertion du fer conduit a
I’apparition d’états 3d(Fe) localisés dans la bande interdite qui affectent les transitions optiques

comme le montre , par exemple, la spectroscopie UV-visible avec la présence :

o d’une bande d’absorption de faible intensité autour de 425 nm qui a été attribuée a une
transition d—d de Fe’" tétraédrique [98] ;

o d’une bande plus intense vers 380 nm attribuée au transfert de charge O* — Fe** [99, 100].

Ainsi, le seuil d’absorption optique diminue de 5,9 eV pour AIPO4-5 non dopé a environ 2,0
eV selon la teneur en fer [101], conférant au matériau une sensibilité aux radiations visibles et le
rendant favorable a des applications photocatalytiques. A noter que la présence de phases secondaires

peut aussi modifier les propriétés d’absorption optique et photocatalytiques.

Bande de Conduction

états 3d vides du Fe**
(pieges a e)

Transfert de charge
Ligand —> métal
(02p —> Fe*)

états (O 2p hybridés) occupés

e ‘ h’\ h' h’

Bande de Valence

Figure 1.8: Création d’'une bande d’énergie dans la bande interdite aprés insertion de Fe’" (états

électroniques 3d(Fe) inoccupés)

Dans le cas d’une incorporation majoritairement isomorphe du fer dans SAPO4-5, une bande
d’énergie peut aussi apparaitre dans la bande interdite, améliorant I’efficacité photocatalytique. La
substitution de AI** par Fe** dans SAPOs-5 entraine de 1égéres distorsions locales dues a la différence
de rayons ioniques (Fe*" = 0,50 A vs AI** = 0,39 A) et a la polarisation plus forte du fer. Les tétraédres
FeOs sont ainsi légerement déformés par rapport aux tétracdres AlO4 et PO4 voisins, modifiant

I’agencement local du réseau. Cette substitution peut étre caractérisée par spectroscopique infrarouge:
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o pic a2 668 cm! attribué aux vibrations Si—O-Fe, indiquant la substitution du fer dans la
charpente [88] ;

o pic a 3630 cm! attribué aux groupements hydroxyles (-OH) pontant associés a
I’incorporation du fer [88].

Ces données expérimentales montrent que Fe** perturbe la géométrie locale et peut créer des
groupements —OH voisins liés a la compensation de charge. Sur le plan morphologique, le dopage fer

réduit souvent la taille des cristallites et favorise la formation d’agglomérats moins bien définis [101].

En résumé, un dopage contrdlé permet d’insérer le fer dans le réseau, mais un exces conduit

a la formation de phases secondaires amorphes ou cristallines.

1.5.3. Le bismuth

a. Raison du choix du bismuth comme dopant

Le choix du bismuth comme dopant des aluminophosphates repose sur les propriétés et les
performances photocatalytiques sous irradiation visible déja rapportées pour les matériaux contenant
cet élément. L’ objectif est de modifier les propriétés électroniques et optiques des aluminophosphates
pour améliorer leur efficacité en photocatalyse. Le dopage par le bismuth peut sembler audacieux si
on compare la taille de cet élément : tion(Bi*") = 0,96 - 1,17 A, 1ion(Bi*") = 0,76 A, aux autres atomes
de la maille d’origine : rion(AI’") = 0,39 A, rion(P>") = 0,17 A. 11 a donc été envisagé a différents taux

d’insertion afin d’optimiser son incorporation.

Le bismuth est un métal post-transitionnel non toxique. C’est un élément lourd (A =208,98)
de configuration électronique [Xe] 4f'* 5d!° 6s? 6p>. Il présente un doublet électronique 6s? inertiel et
on le trouve principalement sous forme Bi**, comme dans les composés Bi>S3 [102] , BixWOe [103],
BiVO4[104], BiPO4[105], BiOCI [106] ou BiOBr [107], et, plus rarement, sous forme Bi° a caractere
semi-métallique. Certains de ces matériaux ont été largement étudiés pour leurs performances
photocatalytiques sous irradiation visible, le bismuth pouvant agir directement comme
photocatalyseur ou comme co-catalyseur contribuant a la séparation des charges photo-induites.
L’objectif dans ce travail est d’insérer Bi** dans la charpente aluminophosphate en substitution de
A" et/ou d’associer des phases a base de bismuth avec AIPOs-5 pour former un composite ou des
interfaces entre les particules, afin de modifier la structure électronique du matériau par
I’intermédiaire des orbitales 6s(Bi) et 6p(Bi). Cette modification devrait diminuer la largeur de la
bande interdite et ainsi favoriser 1’absorption optique dans le domaine du visible [108-112]. Par
ailleurs, la présence de lacunes d’oxygene, fréquentes dans les oxydes de bismuth en raison de leur

faible énergie de formation [113], joue un réle crucial en favorisant le piégeage des porteurs de
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charge, I’extension de [’absorption jusqu’au proche infrarouge et I’amélioration de [’activité
photocatalytique. Dans certains matériaux tels que les composites Bi/BiPOa, les espéces Bi® et Bi**
peuvent coexister. Les atomes Bi® favorisent la génération de radicaux hydroxyles en facilitant le
transfert des trous, tandis que les lacunes d’oxygene facilitent I’activation du dioxygeéne moléculaire

par capture d’électrons [114].

b. Mécanisme d’insertion

La substitution cationique par le bismuth est plus complexe que pour d’autres éléments, en
raison du rayon ionique de Bi** particuliérement élevé et de sa tendance a adopter des coordinations
peu symétriques (souvent V ou VI) liées a son doublet non-liant 6s*> [115]. Ces caractéristiques
stéréochimiques rendent I’insertion dans un réseau plus difficile : Bi*" pourrait s’insérer sur les sites
occupés par AI** mais au-dela d’une certaine concentration il tendrait & former des phases secondaires
telles que BiPO4 ou Bi203. Par exemple, le dopage du phosphate d’yttrium (YPOs) par le bismuth
montre 1’apparition de BiPO4 pour des taux de substitution de 1’ordre de 10 % [116]. Pour une phase
hexagonale de phosphate de fer (FePO4, P3121) [117], 'incorporation du bismuth est limitée a 3 %,
puis Bi>O3 (monoclinique) apparait. On peut donc penser que si Bi** remplace difficilement Fe*" dans
FePOs , comme son rayon ionique est proche de celui de AI**, alors I’insertion de Bi** dans AIPO4-5
devrait présenter un seuil de solubilité moins élevé. Au-dela de ce seuil, Bi** ne peut plus étre stabilisé
en site tétraédrique et formera des phases secondaires. Toutefois, il est bien établi que ’apparition
d’une phase secondaire pouvant posséder des propriétés électroniques et catalytiques intéressantes
pourra améliorer de manicre significative les propriétés photocatalytiques du matériau composite

résultant.

c. Effets structuraux attendus et observés

o Formation de lacunes d’oxygeéne : I’incorporation de Bi*" dans un réseau peut s’accompagner
de la création de lacunes d’oxygene pour compenser les déséquilibres de charge, notamment si
Bi** remplace un cation de valence plus élevée comme Ti*" [118] ou Ce** [119].

o Distorsions du réseau cristallin : I’insertion du bismuth a tendance a perturber de maniére
significative la structure hote. La différence de rayon ionique et la présence du doublet 6s* de Bi**
engendrent des distorsions importantes des polyedres de coordination. Les liaisons autour de I’ion
Bi*" s’allongent ou se réorganisent. Par exemple, les études EXAFS de LaPOs dopé au Bi
montrent que I’environnement local de Bi** est fortement déformé par rapport a celui de La*" dans
le composé non dopé [120]. On observe ainsi un désordre accru et des parameétres de maille

souvent modifiés (dilatation du réseau, angles perturbés) [121].
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o Propriétés optiques et séparation des charges : 1’ajout de bismuth confére au matériau des
propriétés électroniques et optiques spécifiques. Sous sa forme métallique (Bi®), il peut générer
une résonance de plasmon de surface localisée (LSPR), analogue a celle des métaux nobles, qui
augmente ’absorption dans le visible [122]. Lorsqu’il est inséré dans la charpente d’un
aluminophosphate, le bismuth introduit des niveaux électroniques intra-bande liés a des lacunes
d’oxygene ou a sa forte polarisabilité, ce qui réduit le gap optique et accroit la sensibilité a la
lumiére visible. Par ailleurs, le doublet 6s* du bismuth crée une polarisation locale dans le réseau
(doublet non symétrique), induisant des champs électriques internes qui limitent la recombinaison
des électrons et des trous photo-générés [123, 124]. Ces deux effets modifient les propriétés
d’absorption optique et la séparation des charges (trous, électrons), améliorant significativement

I’efficacité photocatalytique.

I.6. APPORT DE LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE DANS
L'ETUDE DES ALUMINOPHOSPHATES & METALLOPHOSPHATES

1.6.1. Introduction a la DFT : concepts et applications en science des matériaux

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) est une méthode ab initio qui permet
d’étudier, en principe de facon précise, la structure électronique des atomes, des molécules et des
systétmes étendus a partir des lois fondamentales de la mécanique quantique. Elle repose sur
I’utilisation de la densité électronique comme grandeur fondamentale, conformément aux théorémes
de Hohenberg et Kohn [125] et d’une expression approchée du terme d’échange-corrélation des

interactions ¢électroniques qui est une fonctionnelle de la densité électronique.

En science des matériaux, les outils de modélisation basés sur la DFT sont devenus
particulierement efficaces pour comprendre et prédire certaines propriétés en fonction de la
composition et de la structure. Ils participent a I’amélioration des performances dans diverses
applications tout en réduisant le nombre de caractérisations et de tests expérimentaux souvent

chronophages et couteux.

Dans ce travail, la DFT a permis de déterminer théoriquement la structure des phases
cristallines étudiées et les modifications de la structure locale induite par les dopants, d’analyser la
nature des liaisons chimiques (structures de bandes, densités d’états et densité électronique) et

d’interpréter certaines données spectroscopiques. Plus précisément, elle a ét¢ utilisée pour :

o ’optimisation structurale de systémes périodiques (paramétres de maille, position des atomes

dans la maille) et I’évaluation de la stabilité¢ des phases ;
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o la prédiction de plusieurs types de propriétés : électroniques, optiques et spectroscopiques ;
o I’étude des interactions dopant-réseau : énergies de cohésion, sites préférentiels, distorsions

locales, modifications de la structure électronique.

L’apport de la DFT est aussi essentiel pour établir un lien entre la théorie et I’expérience dans
de nombreux domaines de la science des matériaux. Ses applications couvrent un large éventail, allant
de la catalyse [126], pour I’étude des mécanismes réactionnels et 1’identification des sites actifs, a la
conversion d’énergie [127], en passant par la science des matériaux poreux. Dans le contexte
spécifique des aluminophosphates et métallophosphates poreux, la DFT constitue un outil précieux
pour explorer plusieurs aspects tels que la substitution isomorphe dans la charpente ou la modélisation
de certaines applications catalytiques. Elle permet d’évaluer I’impact de I’introduction du silicium ou
des métaux de transition dans la structure sur 1’acidité de surface, la nature des sites catalytiques et la

capacité d’adsorption, et ainsi prédire les performances du matériau.
9

1.6.2. Etude des substitutions isomorphes par DFT

a. Méthodologie

La modélisation par DFT du dopage d’un cristal par substitution atomique nécessite en
principe [’utilisation de supercellules, c’est-a-dire d’une maille de taille supérieure a la maille
¢lémentaire, afin de réduire les interactions artificielles entre images périodiques du dopant. On étudie
dans ce cas I’effet d’un dopant isolé dans la structure. Il est toutefois possible d’évaluer I’effet de
plusieurs dopants, identiques ou différents, en considérant plusieurs configurations de ces dopants
dans la supercellule. La taille de la supercellule est principalement limitée par les moyens
informatiques utilisés puisqu’elle conditionne la taille de la mémoire nécessaire et le temps de calcul.
Dans ce travail, la maille de AIPOs-5 contenant 72 atomes a été utilisée comme supercellule, ce qui
correspond a un taux de substitution cationique d’environ 4 % et & une distance minimale entre les

dopants d’environ 8 A.

Le choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation utilisée pour les calculs DFT est une étape
importante pour décrire correctement le systeme dopé. Pour les solides cristallins, les fonctionnelles
de type LDA (Local Density Approximation) [128] ont été les premicres utilisées, mais elles tendent
a surestimer la cohésion et a sous-évaluer les parameétres de maille. Les fonctionnelles de type GGA,
en particulier PBE (Perdew—Burke—Ernzerhof) [129] et PBEsol (PBE revised for solids) [130], sont
aujourd’hui les plus employées, offrant un bon compromis « précision-temps de calcul » pour les
systémes périodiques. Si ces approches offrent une bonne description des propriétés liées aux

¢électrons de valence, elles fournissent généralement une description moins fiable des états
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¢lectroniques inoccupés (bande de conduction), en particulier pour les semiconducteurs ou la largeur
de la bande interdite est systématiquement sous-estimée, ou des états localisés comme les états d des
métaux de transition (électrons fortement corrélés). Pour pallier ces limites, deux stratégies sont

souvent mises en ceuvre :

o  I’usage de fonctionnelles hybrides (HSE06, B3LYP) pour corriger ’erreur de self interaction
en intégrant une part d’échange Hartree—Fock dépendante des orbitales, améliorant par
exemple la description des états électroniques proches des bords de bande et par conséquent
les transitions optiques, mais avec un temps de calcul plus élevé ;

o la méthode DFT+U, ou U désigne la correction de Hubbard pour décrire les électrons

fortement corrélés, comme les électrons 3d des métaux de transition (Fe, Co).

Enfin, la convergence des calculs en fonction des paramétres spécifiques aux codes et des
méthodes utilisés, comme 1’énergie de coupure ou le nombre de points k, doit étre soigneusement
vérifiée. Une étude DFT robuste du dopage combine le choix d’une supercellule réaliste, d’une
fonctionnelle adaptée et de parametres de calcul optimisés pour une évaluation aussi précise que

possible de la structure et des propriétés électroniques des aluminophosphates dopés.

b. Etudes antérieures sur la substitution dans les aluminophosphates

Les travaux théoriques consacrés a la substitution dans les aluminophosphates ont porté
principalement sur quelques dopants classiques tels que Co?", Mn?*, Mg?*, Zn?* et Ti*!, introduits de
maniére isomorphe dans la charpente AIPO4-n [131]. Les études DFT montrent que ces cations
modifient différemment la géométrie locale des tétraedres substitués, la distribution des charges et
les propriétés électroniques associées. Dans les systeémes Co-AlIPO4-n et Mn-AlPO4-n [132], les
calculs DFT montrent une distorsion notable du site tétraédrique substitué¢ avec allongement des
liaisons M—O et déformation des angles O—Al-O, ce qui perturbe localement la charpente. Ces cations
3d® et 3d’ introduisent en outre des niveaux électroniques localisés qui modifient la réponse
magnétique et spectroscopique. A I’inverse, les dopants Mg?* et Zn?* [131] générent des déformations
beaucoup plus faibles, la charpente restant quasiment inchangée. Leur substitution affecte surtout la
polarisabilité locale et la stabilité énergétique, induisant seulement de 1égéres variations de 1’énergie
de surface et de la morphologie. Pour Ti*" [131], la DFT met en évidence une perturbation plus
marquée, avec un environnement local asymétrique et une redistribution notable de la densité
¢lectronique autour du site substitué. Cette insertion modifie la bande interdite et augmente la densité

des sites potentiellement actifs, conférant au matériau des propriétés catalytiques accrues.
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b.1. Insertion du silicium dans AIPOy

De nombreux travaux, tant expérimentaux que théoriques, ont porté sur I’incorporation du
silicium dans les aluminophosphates. Des études DFT ont permis de valider, a I’échelle atomique, les
mécanismes de substitution isomorphe SM2 et SM3 dans SAPOs. Par exemple, des calculs DFT sur
la substitution isomorphe dans AIPO4-5 [133] montrent que Si peut remplacer : soit un atome de
phosphore (mécanisme SM2), soit simultanément un couple Al et P (mécanisme SM3) sans que
I’énergie ne favorise clairement I’une ou 1’autre configuration. De plus, la DFT reproduit fidélement
les effets structuraux attendus : le remplacement de P par Si tend a dilater 1égérement la maille, en
raison de ’allongement des liaisons Si—O (1,77-1,82 A) par rapport & P-O (1,52 A), alors que la
substitution conjointe de Al et P par 2 Si peut conduire a une 1égere contraction de la maille. Ces
résultats confirment que les deux types de sites Si observés expérimentalement sont énergétiquement
possibles et coexistent selon la teneur en silicium. La DFT a ainsi permis de décrire la distribution
des atomes de silicium dans SAPOs, en reliant les arrangements atomiques aux observations
expérimentales. Par exemple, comme chaque substitution Si/P introduit un proton compensateur, une

teneur plus élevée en silicium augmente directement la densité de sites acides Bronsted [133].

b.2. Substitution de I’aluminium par des métaux (Fe, Bi)

Les substitutions isomorphes sur les sites de 1'aluminium des aluminophosphates ont été¢ moins
¢tudiées par DFT que la substitution du phosphore par le silicium. Plusieurs métaux de transition
peuvent substituer 1’aluminium trivalent (AI’*) dans le réseau AIPOs, on parle alors de métallo-
aluminophosphates MeAIPOs. Expérimentalement, I’incorporation de différents métaux de transition

dans AIPO4-5 a été réalisée avec succes.

Dans le cas du fer inséré dans AIPOs-5, les calculs DFT montrent que 1’énergie de substitution
est compatible avec ’incorporation de quelques pourcents de fer dans le réseau sans déstabiliser la
structure [134, 135]. Ces résultats sont cohérents avec les résultats expérimentaux selon lesquels la
FAPO peut étre obtenue sous la phase AFI (donc FAPO4-5), ce qui suggere 1’absence de barriere
thermodynamique rédhibitoire a ’incorporation du fer. Les simulations confirment que seul Fe* est
stabilisé dans les sites tétraédriques, alors que Fe** induit des distorsions trop importantes. Concernant
la structure locale, I’incorporation de Fe** augmente significativement les longueurs de liaison [135].
Ainsi, les distances Fe—O se situent typiquement entre 2,03 et 2,07 A, soit environ 0,1 A au-dessus
des distances Al-O dans AIPO4-5 (1,90-1,95 A). De plus, les angles Fe-O-P augmentent de 2 a 3°,
traduisant une 1égére ouverture du tétracédre et une dilatation locale cohérente avec 1’augmentation

modérée du volume de la maille (14 % selon le site substitu¢). Ces effets confirment que
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I’incorporation de Fe** entraine une relaxation locale du réseau et des ajustements géométriques

compatibles avec la stabilité globale de la structure.

L’incorporation du bismuth dans les aluminophosphates n’a pas encore fait 1’objet d’études
DFT dédiées aux phases AIPOs-n. En revanche, plusieurs travaux existent sur des phosphates et des
oxydes dopés en Bi**, ce qui constitue un cadre méthodologique solide pour anticiper les effets
structuraux pour AIPO4-n dopé Bi. Pour les orthophosphates RPO4 dopés Bi** (R =Y, Lu, La) [136],
les calculs DFT montrent que la substitution de R**—Bi** modifie nettement 1’environnement local.
Pour YPO4 et LuPOs, ou le site trivalent est compact (sites dodécaédriques), I’introduction de Bi**
provoque un allongement systématique des distances R—O, passant de 2,332 A (Y*"-0) 4 2,392 A
(Bi**—0) pour YPO4, et de 2,271 A (Lu*—0) 42,365 A (Bi**~0) pour LuPOa. A I’inverse, on observe
une faible contraction des liaisons (de 2,561 — 2,544 A) pour LaPOs, en accord avec la différence

des rayons ioniques de La** et Bi*".

De maniére analogue, pour les oxydes photocatalytiques tels que TiO», des études de dopage
et de co-dopage au bismuth confirment également que Bi*" induit des réorganisations structurales
locales marquées et modifie profondément la structure électronique. Pour la phase anatase dopée Bi**
[137], la substitution Ti**—Bi*" présente une énergie de formation élevée (= 11,26 eV en conditions
Ti-riche), traduisant une incorporation difficile et un fort colt de distorsion du réseau. Cette
substitution géneére un polyedre BiOg nettement relaxé, avec six liaisons Bi—O allongées entre 2,12 et
2,22 A, nettement supérieures aux distances Ti—O du réseau (1,94-1,99 A). Concernant la structure
électronique, Bi** introduit des niveaux 6s peu profonds sous la bande de conduction et entiérement
occupés. L énergie de transition vers les états Ti—3d est diminuée de ~0,5 eV. Ces états dans la bande
interdite sont a I’origine du décalage vers le rouge (red-shift) du seuil d’absorption optique et par

conséquent d’une activation plus efficace dans le visible [137, 138].

Enfin, des calculs DFT pour les oxyhalogénures BiOX ont montré que la géométrie locale
fortement asymétrique du site Bi*", caractérisée par une coordination distordue de type Bi—O/X,
contrdle directement la position des niveaux 6s(Bi) et 6p(B) et explique 1’¢élargissement de la bande

interdite et le décalage spectral observés expérimentalement [141].

Par analogie, une étude DFT consacrée a la substitution Bi**/Al** dans AIPO4-n pourrait donc répondre
a plusieurs questions. Quelle est la structure locale de Bi** dans la charpente AFI ? Des niveaux électroniques
sont-ils introduits dans la bande interdite ? Comment se positionnent-ils par rapport aux bandes de valence et

de conduction ? Ces points seront abordés quantitativement dans le chapitre IV consacré aux calculs DFT.
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1.6.3. Apports spécifiques de la DFT dans ’interprétation des propriétés

a. Analyse des densités d’états électroniques (DOS)

La DFT constitue un outil essentiel pour analyser I’impact du dopage sur la structure
¢lectronique grace au calcul des densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS). Cette approche
permet d’identifier les niveaux d’énergie introduits par le dopant, en distinguant les contributions
spécifiques de ses orbitales (analyse orbitalaire). Par exemple, dans un aluminophosphate dopé au
fer, la contribution des états 3d(Fe) apparaissent dans la DOS partielle sous forme de pics localisés

dans la bande interdite. L’analyse des DOS fournit différents types d’information :

o Contribution des différents atomes et de leurs orbitales aux états de la bande de valence et du
bas de la bande de conduction en fonction de 1’énergie, ce qui permet d’analyser la nature des
liaisons chimiques (ionique, covalente) et I’influence de la structure du composé, de déterminer
les états d’oxydation, d’interpréter certaines données spectroscopiques, etc.

o Etats électroniques liés aux dopants : en particulier pour déterminer 1’existence d’états
localisés dans la bande de valence ou la bande interdite.

o Modification de la largeur de la bande interdite: I’existence de niveaux pres des bandes de
valence et de conduction (niveaux peu profonds) diminue la largeur de la bande interdite. Par
exemple, le dopage de In2O3 par Bi introduit de nouveaux niveaux d’énergie au-dessus de la

bande de valence et réduit la bande interdite [140].

La diminution de la largeur de la bande interdite de AIPO4-n est particuliérement recherchée
en photocatalyse puisqu’elle élargit le domaine d’activité ans le domaine du visible. L’analyse de la
DOS autour du niveau de Fermi permet également de prévoir le type de conductivité : p (états
accepteurs) ou n (états donneurs). L’incorporation de métaux de transition dans les
aluminophosphates, peut modifier leur conductivité d’isolant a semi-conducteur comme le prédit la
DFT via I’identification des porteurs de charge : ¢électrons dans des états partiellement occupés pres
de la bande de conduction ou trous pres de la bande de valence.

Ainsi, les DOS calculées par DFT révelent comment le dopage modifie la structure
¢lectronique : nature des liaisons chimiques, position des états liés aux dopants, réduction de la bande
interdite et nature de la conductivité. Ces informations sont essentielles pour relier la structure et la

composition des aluminophosphates dopés aux propriétés électroniques, optiques et électriques.
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b. Etude des interactions dopant-réseau

b.1. Interaction dopant-réseau
Lorsqu’un dopant est inséré dans un aluminophosphate, il perturbe I’environnement local. Les

calculs DFT permettent de quantifier les distorsions par optimisation structurale. Une différence de
rayon ionique ou de valence entraine des variations de distances et d’angles entre les liaisons. Par
exemple, pour AIPO4 dopé au cobalt, la substitution de AI** par Co?" contracte légérement la maille,
tandis que Co?" substituant P** provoque une expansion [133]. De maniére générale, un dopant de
valence inférieure (M?*—Al’") affaiblit les liaisons avec O et provoque la formation de groupements
—OH de compensation, alors qu’un dopant plus volumineux allonge les liaisons et déforme les
tétracdres. La DFT révele ces variations et met en évidence les réarrangements électroniques
(polarisation accrue, charges partielles modifiées, redistribution autour des protons compensateurs ou

formation de liaisons dopant—dopant comme Si-O-Si dans SAPOs.

b.2. Propriétés électroniques et optiques
A partir des structures relaxées, la DFT prédit la largeur de la bande interdite, la nature des
porteurs de charges et les transitions électroniques. Dans les aluminophosphates dopés aux métaux
de transition, elle met en évidence 1’apparition de bandes d’absorption spécifiques (transitions d-d),
expliquant la coloration des cristallites ou un décalage de 1’absorption vers le visible. Ces calculs

permettent de relier le dopage a la réponse optique, essentielle pour la photocatalyse.

b.3. Propriétés catalytiques
La DFT relie les modifications atomiques a 1’activité catalytique. Par exemple, la substitution
de P** par Si** crée des ponts Si-OH-Al, identifiés comme sites acides de Bronsted. La DFT a ainsi
permis d’expliquer pourquoi SAPOs-5 est plus actif que AIPOs-5 pour ’estérification [141]. De
méme, ’insertion de cations redox (Fe**/Fe?*, Co**/Co*") génére des sites redox capables d’activer
Oz ou N2O et d’oxyder sélectivement des hydrocarbures [96]. En calculant les énergies d’adsorption

et les barricres réactionnelles, la DFT a permis d’identifier les sites actifs les plus favorables.

b.4. Propriétés de surface et adsorption
Le dopage influence aussi les propriétés de surface et la texture poreuse [96, 142]. L’insertion
du silicium ou de métaux de transition modifie la polarit¢ de surface, le caractere
hydrophile/hydrophobe et I’énergie d’adsorption de molécules polaires (H2O, MeOH) [143, 144].
Certains dopants favorisent la formation de mésoporosité ou la réduction de la taille cristalline,
menant a une augmentation de la surface spécifique [142, 145]. Ces effets peuvent étre analysés par
des calculs DFT de la stabilité des faces cristallines dopées et de leurs énergies de surface associées

[142].
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I.7. CONCLUSION ET PROBLEMATIQUE DE LA THESE

Les aluminophosphates de type AFI (AIPO4-5) sont des solides microporeux neutres et
inactifs en photocatalyse. Il est cependant possible de moduler leurs propriétés par substitution

isomorphe. Dans ce cadre, trois ¢léments ont été sélectionnés :

o Le silicium (Si), dont ’insertion sur sites P°* génére des sites acides de Bronsted et améliore
la stabilité hydrothermale. Il est ainsi considéré comme un élément constitutif de base, présent
dans tous les matériaux étudiés.

o Le fer (Fe), apporte des centres redox actifs (Fe**/Fe?") capables d’étendre 1’absorption dans
le domaine visible et favoriser la production d’hydrogene par photoréduction de 1’eau.

o Le bismuth (Bi), encore peu exploré dans les aluminophosphates, présente un intérét
particulier li¢ a ses orbitales 6s et 6p et a sa tendance a générer des lacunes d’oxygeéne. Ces
caractéristiques peuvent contribuer a la réduction de la bande interdite, & I’augmentation de

I’absorption dans le domaine visible et a ’amélioration de I’activité photocatalytique.

L’analyse bibliographique révele différentes lacunes concernant 1’effet de ces dopants dans

AlPOs-5 :

o peu d’études portent sur I’insertion simultanée de plusieurs dopants (Si, Fe, Bi) dans la charpente
AFI ;

o les conséquences structurales et ¢lectroniques de ce co-dopage sont encore mal comprises, faute
d’études combinant expériences et modélisation DFT ;

o l’apparition de phases secondaires (métallophosphates, oxydes) en cas de sur-dopage est
rarement analysée en détail, alors qu’elle influence fortement les performances
photocatalytiques.

C’est ce constat qui a conduit a la problématique scientifique de cette thése : quelles sont les
consequences structurales, électroniques et photocatalytiques du co-dopage Si, Fe et Bi sur une
charpente AFI ?

Pour répondre a cette problématique, les objectifs de ce travail sont :
o ¢laborer des aluminophosphates de type AFI dopés avec les éléments Si, Fe et Bi ;
o caractériser expérimentalement 1’influence de ces dopants sur la structure, les propriétés
physico-chimiques et optiques ;
o évaluer I’activité photocatalytique pour la production d’hydrogene et proposer une analyse
des mécanismes réactionnels ;
o analyser théoriquement I’effet de ces mémes dopants sur la structure et les propriétés

¢lectroniques.
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I.1. INTRODUCTION GENERALE

Ce chapitre présente I’approche expérimentale développée dans ce travail afin d’¢lucider les
relations entre les conditions d’élaboration, la structure et les propriétés des matériaux. L’objectif est
de disposer d’échantillons préparés de maniére controlée, puis de les caractériser finement
(caractérisations structurales, texturales, optiques et spectroscopiques) afin d’identifier les facteurs
qui gouvernent la formation de la charpente, I’incorporation du dopant et 1’apparition éventuelle de
phases secondaires ou d’hydratation. Cette étude expérimentale constitue ainsi la base nécessaire pour

interpréter et comprendre les comportements photocatalytiques décrits dans le chapitre suivant.

Ce chapitre présente : (i) les protocoles de synthése adoptés pour préparer les catalyseurs
¢tudiés et (ii) les résultats obtenus par différentes techniques de caractérisation. La méthode de
synthése constitue un facteur clé, car elle conditionne directement la structure cristalline, la
morphologie, la taille des particules, la distribution des dopants et la formation éventuelle de phases
secondaires. Le choix du protocole — précurseurs, conditions de réaction et parameétres de traitement

— détermine donc la nature finale du matériau et ses propriétés structurales et photocatalytiques.

Pour analyser ces effets, il a été nécessaire de recourir a plusieurs techniques
complémentaires. Les approches classiques fournissent une description générale des matériaux :
diffraction des rayons X (DRX, structure cristalline), microscopie électronique (MEB, morphologie),
analyse thermogravimétrique (ATG, texture), fluorescence X (analyse élémentaire) et spectroscopie
UV-visible en réflexion diffuse (propriétés optiques). Elles ont été complétées par des méthodes plus
avancées, telles que le spectroscopie Mossbauer, la résonance magnétique nucléaire sous rotation a
I’angle magique (RMN-MAS), la résonance paramagnétique ¢électronique (RPE) et la spectroscopie
de photoélectrons X (XPS), qui apportent des informations sur la composition locale, 1’état
d’oxydation et I’environnement de coordination des dopants, ainsi que sur d’éventuels défauts
structuraux. L’ensemble de ces analyses complémentaires permet de relier la structure des matériaux
aux performances photocatalytiques attendues, tout en confrontant les résultats expérimentaux aux

prédictions issues des calculs DFT.

I1.2. MECANISME DE FORMATION DES ALUMINOPHOSPHATES DOPES

En général, les aluminophosphates et leurs dérivés sont obtenus par voie hydrothermale a des
températures comprises entre 100 et 250 °C. Ce procéd¢ de synthése consiste & mélanger trois
composants clés : les précurseurs de chaque élément constituant le matériau, le solvant qui est ici

l'eau et un agent structurant organique (ASO) également appelé femplate, qui joue un role crucial
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dans la formation des canaux et des cavités de la structure poreuse. La cristallisation des solides
microporeux est un phénomeéne complexe qui se déroule en deux étapes principales [1] : la
germination (ou nucléation), ou les premiers cristaux appelés « germes » se forment de maniere
hétérogene avec des variations de forme et de taille, et la croissance cristalline durant laquelle ces

germes grandissent en taille. Le procédé de synthése peut étre décrit par 1'équation suivante™ [1] :

SM (amorphe) + ASO + HF + H,0 - ASO —SM + ASOF + HF + H,0
Ici, ASO - SM est le solide microporeux cristallisé avec I'agent structurant organique occlus dans sa
charpente. Pendant la synthése, l'agent structurant s'intégre au réseau en formation et guide
I’organisation des unités structurales, ce qui en fait un élément déterminant du processus de
cristallisation et de 1’architecture finale du matériau microporeux. La cristallisation des solides

microporeux peut étre décrite selon deux modeles :

e Le premier modele, proposé par Barrer [2], décrit une cristallisation issue de la phase liquide ou
le gel solide se dissout dans la solution grace aux agents minéralisateurs, puis les noyaux
cristallins se forment et croissent dans la solution pour former les premiers cristaux du solide
microporeux.

e Le second modele, attribué a Flanigen [3], considére une réorganisation directe de la phase solide
du gel. Dans ce cas, les premiers cristaux apparaissent au sein méme du gel par transformation

progressive de I'hydrogel en solide cristallisé.

Cependant, de nombreuses observations suggerent que la germination est favorisée a
l'interface gel-solution, ce qui rapproche les deux modéles qui s’accordent sur le fait que la formation
de germes a l'interface gel-solution est vue comme une étape cruciale du processus de cristallisation

des solides microporeux.

I1.3. PRINCIPE DE SYNTHESE HYDROTHERMALE DES AIPO4-5 MICROPOREUX

La formation des aluminophosphates repose sur I’enchainement de tétraédres AlO4>" et PO4*>
reliés entre eux par des oxygenes pontant, conformément a la régle Lowenstein [4] qui interdit les
liaisons directes de type Al-O-Al. Lors de la synthése, I’introduction d’un ASO dans un mélange de
précurseurs contenant les sources d’aluminium et de phosphore avec un solvant conduit a la formation

d’un gel amorphe. Ce gel évolue ensuite par un processus de cristallisation hydrothermale, au cours

" Les coefficients steechiométriques sont omis exprés car ils différent d’une synthése a une autre
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duquel I’enchainement ordonné des tétracdres AlO4 et PO4 aboutit & la formation de structures

microporeuses bien définies, caractéristiques des aluminophosphates de type AIPOs.

La synthese des aluminophosphates est un processus en plusieurs étapes. Tout d’abord, un
mélange réactionnel contenant les sources d’aluminium, de phosphore et des éléments dopants, un
solvant et un ASO est préparé. Ce mélange forme un gel qui est laissé & murir a une température
d’environ 100 °C, favorisant ainsi la réorganisation chimique et structurale. La cristallisation se
produit par la suite sous conditions contrdlées, permettant la formation de cages et de cavités
cristallines microporeuses. Enfin, les cristaux obtenus sont filtrés, lavés, séchés, puis soumis a une
calcination pour éliminer les molécules d’eau et I’agent structurant occlus dans les pores de la

charpente, aboutissant composé microporeux final.

I1.4. PREPARATION DES CATALYSEURS ETUDIES MeAPSQO4-5 (Me = Fe et/ou Bi)

Dans ce travail, des catalyseurs AIPO4-5 dopés au silicium, fer et/ou bismuth ont été
synthétisés dans le but d’identifier le matériau le plus performant. AIPO4-5 non dopé a été préparé
pour servir de référence expérimentale. L.’échantillon co-dopé au silicium et au fer (FAPSO4-5) a été
subdivisé en deux fractions, ’'une soumise a un traitement ultrasonique et 1’autre laissée brute, afin
d’examiner ’effet de ce traitement sur la morphologie cristalline. Deux compositions enrichies en

bismuth ont également été préparées, notées BIFAPSOs-5 et BiSAPO4-5.

11.4.1. Les réactifs

Les réactifs utilisés pour la synthése des catalyseurs sont regroupés dans le Tableau II.1.

Tableau I1.1 : Liste des réactifs utilisés pour les syntheses.

Eléments Sources/Précurseurs Pureté Fournisseur
Aluminium Isopropylate aluminium Al[(CH3):CHOJ3 98% Fluka
Phosphore Acide orthophosphorique H3PO4 85% Prolabo

Silicium Gel de silice SiO2 99% Aldrich

Fer Chlorure de Fer(IlT) hexahydraté¢ FeClz, 6H,O 99% Merck

Chlorure de bismuth pentahydraté BiClz, SH20
Nitrate de bismuth pentahydraté Bi(NOs)3, SH2O

Triéthylamine N(CH2CH3)3 98% Fluka

Bismuth 98% Aldrich

Agent Structurant
Organique
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I1.4.2. Protocole de synthése des catalyseurs BiFAPSO4-5 et BiSAPO4-5

a. Méthode de synthese
La méthode de synthé¢se utilisée s’inspire des travaux antérieurs de Wilson et Messina [5-7].
Un hydrogel est tout d’abord préparé en mélangeant les différentes sources des éléments nécessaires
a la formation de la structure recherchée dans un milieu aqueux, tout en gardant le mélange sous
agitation magnétique continue. Lorsque le mélange est homogene, il est transféré dans un récipient
en téflon, puis placé dans un autoclave en acier inoxydable. Pour éviter toute perte de masse, le

réacteur utilisé ne doit étre rempli qu’a 2/3 de sa capacité de 90 ml [1].

Ce réacteur est fermé hermétiquement et maintenu a une température de 90 °C pendant
environ 96 h. Cette étape, appelée murissement, est nécessaire lorsque les dopants possédent un rayon
ionique considérablement plus grand que 1’élément substitué, ce qui est le cas de Bi** par rapport a
A" ou P**. C’est durant cette étape qu’apparaissent les premiers germes. Aprés le murissement, le
mélange est refroidi lentement a 1’air libre, avant d’ajouter goutte a goutte la tri¢thylamine (ASO) et
d’appliquer une agitation mécanique constante durant 2 a 3 h. Le mélange obtenu, visiblement plus
dense, est ensuite remis en autoclave, placé dans une étuve préchauffée a 200 °C et maintenue a cette
température durant 24 h. Cette phase de la synthése est appelée cristallisation durant laquelle les
cristaux se forment par réarrangement des germes amorphes de MeAPSO4 (ou Me et 1’élément
métallique) autour de I’ASO, créant ainsi une structure ordonnée avec des canaux et des cavités

microporeuses.

Apres cristallisation, le réacteur est sorti de 1’étuve et instantanément plongé dans un bain de
glace afin de stopper la réaction. On obtient alors une phase solide précipitée et une phase liquide
basique dans le récipient en téflon. Ce mélange est alors filtré, lavé puis séché sous air a une

température d’environ 80-100 °C pendant 24 h.

Les échantillons obtenus, appelés « issus de synthése », sont ensuite calcinés sous air a 550 °C
pendant 6 h avec une montée en température de 2 °C/min. Ce traitement thermique assure
I’¢limination de I’ASO, des molécules d’eau et des molécules organiques occluses dans la charpente
de MeAPSO4. On obtient des composés séchés mais qui sont inévitablement réhydratés a 1’air
ambiant. Il faut ajouter que les mémes conditions expérimentales ont été appliquées pour tous les

échantillons étudiés dans ce travail.
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b. Série N°1 obtenue avec le précurseur BiCl;
Pour la premicre série de matériaux dopés au bismuth (Série N°1), nous avons utilisé le
trichlorure de bismuth (BiCls) comme précurseur du bismuth. Le tableau suivant (Tableau 11.2)

regroupe les conditions de synthése et les rapports molaires utilisés pour chaque synthése.

Tableau I1.2 : Série N°I - Compositions molaires des gels (TEA : triéthylamine = structurant
organique) et conditions de synthese.

Gel Réactionnel Miirissement | Cristallisation
Catalyseurs [Code|Al,O3 P>0Os SiO,: FeoO3 BiCl; TEA H,O| T(°C) t(h) T(°C) | t(h)
BiFAPSO.-5 BF1| 0,8 1 02 02 01 14 70
BF2| 0,8 1 02 02 02 14 70 90 96 200 24
BiSAPOL-S BS1| 0,8 1 0.2 - 0,1 14 70
BS2 | 0.8 1 0.2 - 0.2 14 70

Ces synthéses n’ont pas permis d’obtenir la phase AFI souhaitée mais un mélange multiphasé
dominé par l'oxychlorure de bismuth (BiOCl). La formation d'oxychlorure de bismuth (BiOCl) par
hydrolyse est bien documentée dans la littérature [8-12] et explique les résultats obtenus avec ce

précurseur.

Compte tenu de ces résultats, nous avons choisis de remplacer le précurseur de bismuth initial
et réduire la teneur en bismuth dans le gel réactionnel. Ce changement de protocole vise a limiter
I’hydrolyse de Bi**, faciliter son incorporation dans la charpente, et ainsi, favoriser la formation de la

phase désirée (AFI).

c. Série N°2 obtenue avec le précurseur Bi(NO3)3

Pour cette nouvelle série de matériaux, nous avons utilis¢ le nitrate de bismuth, Bi(NO3)3,
choisi en remplacement du chlorure, en raison de sa meilleure solubilité en milieu aqueux. Ce
précurseur libére plus facilement les ions Bi**, ce qui favorise leur incorporation dans le réseau AFI
plutét que leur précipitation sous forme de phases secondaires. De plus faibles quantités ont été
ajoutées dans le mélange réactionnel afin d’optimiser la substitution cationique au sein de la structure.

Les différentes compositions du mélange sont reportées dans le Tableau I1.3.
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Tableau I1.3: Série N°2 - Compositions molaires des gels préparés (TEA:
triethylamine = structurant organique) et conditions de synthese.

Gel Réactionnel Murissement |Cristallisation
Catalyseurs | Code | AlO3 P>Os SiO> FeoOsz  Bi(NO3); TEA HO| T(°C) t(h) | T(°C) | t(h)

AIPOs-5 | A0 1 1 - - - 1,4 70
BF1 | 0,8 1 02 02 0,01 1,4 70
BiFAPSO45| BF3 | 0,8 1 02 02 0,03 1,4 70 90 96 200 24
BF5 | 0.8 1 02 02 0,05 1,4 70
1

BiSAPO4-5 | BSS | 0.8 0,2 - 0,05 1,4 70

11.4.3. Protocole de synthése de la série FAPSQ4-5

Deux types d’échantillons de FAPSO ont été réalisés : avec et sans traitement par les
ultrasons. Ce dernier traitement ayant pour objectif d’améliorer la dispersion des particules. Le
protocole général décrit précédemment a été appliqué au mélange réactionnel indiqué dans le
Tableau I1.4. La quantité obtenue a été divisée en deux parties de masses égales apres 1’étape de
lavage. Une moitié a alors suivi le protocole standard de séchage et de calcination (échantillons FS2).
L'autre moiti¢ a ét¢ immergée dans de 1’eau distillée, puis placée dans un bain a ultrasons pendant
environ 10 min provoquant la suspension des particules dans la phase liquide du mélange. Ensuite,
une centrifugation supplémentaire a été réalisée avant de procéder au séchage et a la calcination selon

les mémes conditions mentionnées précédemment (échantillons UFS2).

Tableau I1.4 : Série FAPSO+-5 — Compositions molaires et conditions de synthese.

Gel Réactionnel Murissement | Cristallisation | Traitement
Catalyseurs | Code |Al,O3 P2Os SiO2 Fe:0; R H,O| T(°C) t(h) | T(°C)  t(h) | ultrasons
FS2 | 0,8 1 02: 0,2 1,4 70

FAPSO4-5 UFs2] 08 1 02 02 14 70 90 96 200 24

Le schéma représenté sur la Figure IL.1 illustre le protocole de synthése des différents

échantillons étudiés dans ce travail.
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H;PO4 (85%)
H,O distillée
Agitation pendant
15 min
Isopropylate
d’Aluminium
Agitation
homogénéisation
SiO, + H20
distillée
Agitation
homogénéisation
FeCl, + H,0
distillée R
et/ou Agitation distillée
Bi(NO3); |
Agitation Agitation
l
|
Miirissement
l)rou)c;)ll;:igl_l\}ii(l;ﬁ\li)S()4-5 ¢ Protocole du FAPSO -5
ASO
\ 2
Agitation 2h

\

Cristallisation a
200°C -24h

y

Lavage par Centrifugation - Filtration

Traitement a Moitié du FAPSO,-5
Ultrason traité a 'ultrason

Séchage a 80 °C - Calcination a 500 °C (6h a 2°/min)

“FSZ”

Figure I1.1: Diagramme illustrant les étapes de synthese des matériaux étudiés.
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II.S. RESULTATS DES CARACTERISATIONS
I1.5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

a. Analyse des courbes ATG

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisée pour évaluer les variations de masse des
¢chantillons issus de synthése (non calcinés), en fonction de la température, sous flux d’air, et ainsi
pouvoir vérifier et valider le choix de la température de calcination. Les détails sur I’appareillage
utilis¢ et les conditions expérimentales sont présentés a 1’annexe dédiée aux méthodes de
caractérisations. Les courbes thermogravimétriques enregistrées pour la série des catalyseurs étudiés
sont présentées sur la Error! Reference source not found.. Les profils ATG mettent en évidence
une bonne stabilité thermique des matériaux a haute température. La perte de masse atteint environ

22% pour I’échantillon A0, et ne dépasse pas 13% pour les matériaux dopés.

Pour mieux comprendre les phénomenes intervenant lors du traitement thermique, nous avons
distingué trois régions principales : (i) région des basses températures (25 — 200 °C), (ii) région des
températures intermédiaires (200 — 660 °C) et (iii) région des hautes températures (660 — 1000 °C).
Les valeurs de la perte de masse, exprimées en pourcentage, ainsi que les températures des maximums

des pics des courbes dérivées dm/dT (DTG) correspondants sont regroupées dans le Tableau ILS5.

La perte de masse observée dans la région des basses températures, inférieure a 200 °C, révele
deux étapes d’¢limination thermique. Une étape inférieure a 100 °C (entre 57 — 73,5 °C),
principalement associée a I’¢limination des molécules d’eau retenues a la surface des matériaux
(humidité) [1, 13-15]. Dans cette plage. La perte de masse est plus marquée pour I’échantillon A0,
avec 3,9% a 70,6 °C, tandis que BF3 présente la perte la plus faible avec 1% a 64,2 °C. La seconde
étape qui s’étend jusqu’a environ 200 °C correspond au dégazage de quelques molécules organiques
en surface [1, 13-15]. Cette étape est également marquée par une forte perte de masse cumulée pour
A0, atteignant 10% a 150,0 °C, contre seulement 2,7% pour BF3 a 198,2 °C. Ces observations
suggerent que les matériaux dopés retiennent non seulement moins d’humidité en surface [1, 13-15]
que le matériau A0, mais nécessitent également une température légerement plus élevée pour éliminer

les résidus organiques.

La région des températures intermédiaires (200 — 660 °C) met en évidence des différences
significatives dans les mécanismes de minéralisation au sein de la série des sept matériaux étudiés.

Ces différences apparaissent clairement & travers les profils dérivés (DTG). A partir de 200 °C,

51



CHAPITRE II : SYNTHESE & CARACTERISATION DES MATERIAUX

I’échantillon A0 présente une diminution progressive et relativement rapide de la masse, atteignant
une perte cumulée de 20,2 % a 524,6 °C. Cette perte est attribuée a 1’élimination de 1’eau adsorbée
dans les canaux microporeux de la structure AFI, ainsi qu’a la décomposition progressive de résidus
organiques issus des précurseurs de synthése et de 1’agent structurant (ASO), piégés dans les canaux

[14]. Cette étape correspond au processus de carbonisation ou de minéralisation de ces especes.
Les matériaux contenant du bismuth présentent une perte de masse en deux étapes bien distinctes :

= A partir de 300 °C, une premiére diminution de la masse est observée, plus prononcée dans
BF5 (Am = 3 %) et BS5 (Am = 4 %), qui sont les échantillons les plus riches en bismuth. Cette
étape est associée a 1’élimination de composés organiques issus des précurseurs, mais aussi a
une déshydratation de la phase BiPO4 hydratée associée a une transition de phase partielle
décrite dans la littérature [16, 17]. Ainsi, BiPOs hydraté de symétrie hexagonale
(h-BiPO4-xH20) commencerait a se transformer en BiPO4 anhydre monoclinique (m-BiPOy),
indiquant la coexistence des deux phases dans cette zone de température.

= A partir de 500 °C, une deuxiéme perte est enregistrée pour BF5 (Am = 3 %) et BS5 (Am =
1 %). Cette étape est associée a la minéralisation complete de ASO encore présent dans les
canaux de la structure AFI, ainsi qu’a la transition totale de BiPO4 vers la phase monoclinique
anhydre, indiquant que la coexistence des phases prend fin a ce stade. Cela suggere que les
matériaux contenant du bismuth contiennent au moins une phase secondaire en plus de AFI :
probablement BiPO4 monoclinique pour les échantillons BF3 et BF5 et deux phases de BiPO4

(hexagonale et monoclinique) non entiérement transformées a 500 °C dans BSS5.

Dans le cas des deux échantillons FAPSO, a partir de 70 °C, une perte lente s’amorce et se
poursuit jusqu’a environ 9% de perte cumulée a 525 °C. Cette température correspond, d’apres la
littérature [ 15, 18, 19], a une ¢élimination notable de 1’agent structurant organique (ASO) contenu dans
les canaux des structures FAPO ou FAPSO de type AFI. Cette rétention prolongée du structurant
suggere une forte interaction entre la matiére organique et le réseau AFI contenant du fer. Cela
corrobore les données de la littérature concernant la tendance du fer a retenir plus longtemps les
especes organiques, justifiant ainsi la coordination octaédrique du Fe dans la majorité des cas

observés pour les structures aluminophosphate [18, 19].

Dans la région des hautes températures (660 — 1000 °C), la perte de masse est tres faible, quel
que soit le matériau (Am < 1 %). Cela indique que I’ensemble des échantillons étudiés présentent une
bonne stabilité thermique jusqu’a 1000 °C [1, 13-15, 18, 19].
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Tableau IL.5 : Perte de masse cumulée m(%) et température correspondantes T(°C) obtenues par

analyse thermogravimétrique pour les matériaux préparés issus de synthese.

A0 BF1 BF3 BF5 BS5 FS2 UFS2
TCC) m(%) T(C) m%) TEC) m%) TEC) m(%) TEC) m(%) TCC) m(%) TCC) m(%)
70,6 39 678 16 642 10 575 14 - - 735 27 714 25

150,5 10,0 1403 5,1 1982 2,7 1649 29 1265 35 - - - -
= - 315,1 83 316,7 33 313,1 39 - - - = - -

420,5 192 4214 9,5 4222 45 - - 4154 67 - - - -
489,6 199 4881 10,5 4894 59 - - 4929 73 - - - -
5246 202 - - - - 5199 69 5222 75 5272 95 5255 92
668,1 214 608,0 121 6642 86 6509 92 6658 81 6323 120 63,0 116
7235 21,7 - - - - - - - - - - - -
7543 21,8 7532 134 - - 7545 100 - - - - - -

- - 8011 134 - - 8193 10,0 827,01 84 8434 132 8697 128

b. Conclusion

L’analyse thermogravimétrique a permis de distinguer trois grandes régions de perte de
masse, correspondant a des processus thermiques spécifiques. La premicre, en dessous de 200 °C, est
liée a I’élimination de I’humidité et le dégazage de certaines molécules organiques en surface. La
seconde, entre 200 °C et 660 °C, est marquée par la décomposition des résidus organiques issus des
précurseurs et de 1’agent structurant, ainsi que par des transitions de phase secondaires dans certains

matériaux dopés, notamment ceux contenant du bismuth.

Au-dela de 550 °C, la perte de masse devient négligeable, ce qui indique que la majorité des
transformations thermiques nécessaires a la purification et a la stabilisation structurale sont achevées
a cette température. Le choix d’une température de calcination de 550 °C se trouve ainsi pleinement
justifié [5, 20] pour éliminer efficacement I’humidité et les especes organiques résiduelles, et pour

provoquer les éventuelles transitions structurales, sans exposer les matériaux a une surchauffe inutile.

I1.5.2. Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)

a. Analyse des diffractogrammes

Les catalyseurs, aprés calcination, ont été analysés par diffraction des rayons X (DRX) afin
de déterminer leur structure cristalline. Les diffractogrammes ont été enregistrés dans la plage
angulaire 20 allant de 5° a 90°. Cette technique a permis d’identifier les phases cristallines présentes,
qu’il s’agisse des phases principales ou d’éventuelles impuretés, ainsi que d’évaluer la cristallinité

des échantillons, notamment la présence éventuelle de phases amorphes. Les profils obtenus ont été
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comparés aux cartes de diffraction de la base de données PDF-2, intégrée au logiciel X’Pert

HighScore Plus, afin de faciliter I’identification des phases.

Les diagrammes de diffraction des rayons X des sept échantillons étudiés, a savoir A0, BF1,
BF3, BF5, BSS5, FS2 et UFS2, sont présentés sur la Figure I1.3. Sur I’ensemble des diffractogrammes
nous observons des pics ayant une faible largeur et 1’absence de fond continu ce qui traduit une

cristallinité élevée pour tous les matériaux synthétisés.

Par ailleurs, I’ensemble des échantillons présentent des raies caractéristiques de
I’aluminophosphate de type AFI (AIPOs-5), de symétrie hexagonale, appartenant au groupe d’espace
P6cc [5-7, 20, 21]. La présence de cette phase principale pour les sept échantillons t¢émoigne de la
réussite de la synthése. Aucune phase d’oxyde de fer n’a été détectée, suggérant soit des quantités
trop faibles de particules et/ou des particules trop petites pour étre détectées par DRX, soit une

incorporation efficace du fer dans le réseau cristallin AFI.

Les diffractogrammes des échantillons A0 et BF1 présentent exclusivement les raies
caractéristiques de la phase AFI, sans présence notable de phases secondaires. A0 constitue un bon
point de comparaison. Les diagrammes de FS2 et UFS2 étant parfaitement superposables, indiquent
I’absence de différences structurales entre 1’échantillon non traité et celui traité par ultrasons.
Toutefois nous notons la présence de raies de faibles intensités vers 23° et 27° (entourées sur les
diagrammes de FS2 et UFS2), indiquant la présence d’une impureté ou d’une phase secondaire qui
n’a pas pu étre identifiée. Pour 1’échantillon BF1, la phase AFI est clairement observée suggérant une

bonne incorporation du bismuth, a trés faible taux, dans le réseau AFI.

Les échantillons BF3 et BF5 présentent quelques raies supplémentaires, révélant des phases
secondaires en plus de la phase AFI. Ces raies sont attribuées a une phase de phosphate de bismuth
anhydre (BiPO4) de symétrie monoclinique, indexée dans le groupe d’espace P21/n, [22, 24]. Pour
BF3, cette phase secondaire pourrait étre attribuée aux pics de faible intensité vers 27°. En revanche,
le diffractogramme de BF5 montre clairement des raies plus marquées autour de 19°, 21°, 27° et 31°,

ainsi qu’un pic intense a 29° qui coincide avec une raie caractéristique de la phase AFI.

L’échantillon BS5 (5% de Bi, sans fer) présente un diagramme particulier avec 1’apparition
de nouvelles raies supplémentaires. Bien que la phase AFI demeure la phase majoritaire, I’intensité
relative de ses raies est plus faible que celle des autres échantillons. Cette diminution est li¢e a la
formation concurrente de quatre phases secondaires cristallisées : BiPO4 monoclinique anhydre (dé¢ja

observé dans BF3 et BF5), BiPO4 hydratée de symétrie hexagonale du groupe d’espace P3:21 [23],

55



CHAPITRE II : SYNTHESE & CARACTERISATION DES MATERIAUX

SiO» tridymite de symétrie hexagonale du groupe d’espace P6322 [25], ainsi qu'une phase AIPO4
dense de symétrie orthorhombique du groupe d’espace C222; [26-28]. 1l est important de noter que
I’intensité des pics de diffraction de ces quatre phases annexes est plus faible que pour la structure

principale AFIL.

Ces observations sur les échantillons a haute teneur en bismuth suggérent qu’au-dela de sa
limite de solubilité dans la charpente AFI, le bismuth précipite sous forme d’une autre phase : BiPOa.
Par ailleurs, la perturbation de la cristallisation de la phase AFI dans BSS5, marquée par 1’apparition
de plusieurs phases secondaires, est attribuée non seulement a la concentration élevée du bismuth
incorporé lors de la synthése, mais peut-étre également a 1’absence du fer, dont le rdle stabilisateur

sur la charpente AIPOj4 est bien établi [29, 30].

Compte tenu de la présence de plusieurs phases secondaires et de la complexité
d’interprétation qui en découle, 1’étude détaillée du matériau BS5 ne sera pas présentée dans la suite
du chapitre, 1’analyse étant centrée sur les matériaux offrant une structure plus homogene et

exploitable pour la photocatalyse.

b. Paramétres cristallographiques

Les parametres de maille des échantillons étudiés sont obtenus par affinement de profil des
diagrammes de diffractions X avec la méthode de Le Bail en utilisant le logiciel FullProf. Le diameétre
moyen des domaines cohérents (Dc) est estimé en employant I’équation de Scherrer [31] et en prenant
les valeurs de la largeur a mi-hauteur des huit premieres raies. Les résultats sont regroupés dans le
Error! Reference source not found..

Tableau I1.6 : paramétres de maille a, b et c (£0,01 A), Volumes de maille (1 4°) et diamétre moyen

des domaines cohérent (£1 nm) obtenus par affinement de profil.

Matériaux Phases a(d) b@A) c¢(Ad) ¢a o) B*C) () VA D ((nm)

A0 AFI 13,78 13,78 8,39 0,61 90 90 120 1380 64

BF1 AFI 13,71 13,71 8,43 0,61 90 90 120 1372 114
AFI 13,72 13,72 8,42 0,61 90 90 120 1372 110

B3 BiPO4s 6,73 6,89 6,54 - 90 103,97 90 294 29
AFI 13,70 13,70 8,43 0,61 90 90 120 1371 92

BES BiPO4 6,76 695 6,48 - 90 103,68 90 296 29
FS2 AFI 13,71 13,71 8,45 0,62 90 90 120 1376 103
UFS2 AFI 13,71 13,71 8,48 0,62 90 90 120 1380 101

“valeurs fixée durant I'affinement, ™ valeur fixée pour la phase AFI et affinée pour BiPQy
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Figure I1.3 : Diffractogrammes des rayons X de la série des matériaux étudiés (calcinés). Les symboles

définis dans la légende de la figure concernent [’attribution des phases autres que AFI (tous les pics de BF3

et BF5 et les pics principaux de BS5).
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L’analyse des parametres de maille pour la phase AFI montre une grande similarité entre les
différents échantillons (A0, FS2, UFS2, BF1, BF3 et BF5). La stabilité du rapport c/a autour de le la
valeur 0,61 montre que I’insertion des dopants (Si, Fe, Bi) n’a pas provoqué de déformation notable
de la structure hexagonale. Cela s’explique par la flexibilité intrinséque de la charpente qui permet
I’accommodation des substitutions atomiques sans perturbation significative des dimensions du

réseau cristallin [1].

Dans le cas des échantillons BF3 et BF5 cette stabilité peut s’expliquer par le fait qu’a partir
de 3% de bismuth, cet ¢lément tend a se ségréguer hors de la charpente AFI pour former des phases
secondaires cristallisées. Ceci limite son impact structural malgré la taille de cet élément et ne
provoque pas de distorsion de la phase principale. Concernant le volume de la maille (V) de la phase

AFI, les valeurs restent globalement proches pour I’ensemble des matériaux (< 1%).

En admettant que la largeur des pics reflete la taille des domaines cohérents, le diamétre
moyen des domaines cohérents (Dc) pour la phase AFI varie de maniére significative apres I’insertion
de dopants. Pour les matériaux dopés, la plus grande valeur est observée pour BF1 (114 nm) et la plus

faible pour BF5 (92 nm), ce qui est cohérent avec la présence de phases secondaires.

L’affinement de profil des diagrammes a permis également de confirmer la présence des
phases annexes. Pour la phase monoclinique BiPO4 (groupe d’espace P21/n), les valeurs des
parametres de maille sont trés proches dans BF3 et BF5 et comparables aux valeurs trouvées dans la
littérature [22, 24]. Toutefois, les valeurs moyennes du diametre des domaines cohérents (Dc) sont
inférieures a celles estimées pour la phase AFI avec la plus faible taille de particules (29 nm) pour

BF3 et BFS.

¢. Conclusion

L’analyse DRX confirme la formation majoritaire de la phase AFI hexagonale (P6cc) dans
I’ensemble des échantillons, témoignant d’une cristallinité élevée et d’une synthése maitrisée.
L’absence de phases cristallines d’oxyde de fer et la stabilit¢ du rapport c/a suggeére une bonne
incorporation du fer dans la charpente AFI. Les échantillons A0, FS2, UFS2 et BF1 contiennent la
phase AFI avec quelques traces faibles d’impuretés non identifiées dans FS2 et UFS2. Par ailleurs,
des phases secondaires de BiPO4 anhydre apparaissent a partir d’une teneur de 3% en bismuth (BF3,
BF5 et BS5). L’échantillon BS5 présente une cristallisation partiellement perturbée de la phase AFI,
accompagnée de la formation de plusieurs phases secondaires, ainsi qu’une cristallisation accrue

d’une phase AIPO4 dense et BiPO4 anhydre. Cette composition de BSS5 résulte de la teneur élevée en
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bismuth et de l'absence du fer qui joue un rdle stabilisateur. Ainsi, les résultats DRX mettent en
¢vidence a la fois la flexibilité de la structure AFI face a un dopage modéré, et ses limites de stabilité

chimique en présence d’un exces de bismuth et en absence de fer.

I1.5.3. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)

a. Considérations générales

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB), en mode ¢électrons secondaires
(SE), a été réalisée sur I’ensemble des échantillons étudiés. Cette technique permet d’examiner en
détail la morphologie des matériaux ainsi que la répartition des phases cristallines, en mettant en
¢vidence le contraste topographique et 1’état de surface des particules. Afin de faciliter la
reconnaissance des différentes morphologies observées, des symboles alphabétiques sont attribués a
chaque type de structure identifié. Les résultats de 1’analyse élémentaire obtenus par spectroscopie a
dispersion d’énergie des rayons X (EDX) sont également intégrés a I’interprétation. Un tableau
récapitulatif présentant les pourcentages atomiques correspondant a chaque morphologie détectée est

fourni afin de compléter I’analyse morphologique par des informations de composition chimique.

De manicre générale, les clichés a 20 um de grossisement (Figure 11.4) révélent plusieurs

similitudes entre les échantillons analysés :

= laprésence de morphologies typiques de la phase AFI, notamment des cristaux hexagonaux
et des amas sphériques.

= pour les échantillons contenant du bismuth (BF1, BF3 et BF5), des morphologies de
couleur plus claire sont également observées, correspondant & des régions/particules
enrichies en bismuth ;

= aucune différence morphologique significative n’a été constatée entre FS2 et UFS2 qui
sont principalement constitués des cristaux caractéristiques de la phase AFI sous forme
d’hexagones et de structures similaires a des « roses des sables », sans apparition d’amas

sphériques.

Toutes les morphologies observées peuvent étre attribuées aux cristaux typiquement formés
dans une phase AFI [1, 13, 32-40] : cristaux hexagonaux [1, 13, 32-37] et amas sphériques plus

souvent observés lors d’un dopage avec des métaux de transition [35, 37-40].
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Figure I1.4 : Micrographies des matériaux étudiés - clichés a 20 um de grossissement.

b. Echantillon A0

Les clichés a différents grossissements (Figure II.5(a-c)) illustrent les différentes
morphologies de A0, tandis que les spectres EDX effectués sur différentes zones (Figure I1.5(d))
completent les observations de composition, dont les résultats de pourcentage atomique (%) sont
regroupés dans le Tableau I1.7. La microstructure de A0 est dominée par deux morphologies
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caractéristiques de la phase AFI [1, 13, 32-40] : des cristaux hexagonaux (H) et des amas sphériques
(S), bien cristallisés malgré une certaine hétérogénéité d’orientation et des défauts de croissance.
L’analyse EDX réalisée sur ces morphologies montre une composition homogene, avec des teneurs
en Al (50,4 %) et P (49,6 %) tres proches de la stoechiométrie attendue comme le confirme le rapport
Al/P proche de 1. Quelques particules irréguliéres, de tailles et formes variées, sont également
observées. L’analyse EDX de ces particules révele un taux en Al (57,6 %) supérieur a celui en P

(42,4%), suggérant la présence possible de phases riches en aluminium ou de défauts de composition.

Spectre 2

Signal A= SE2
WD = 9.5 mm

Figure I1.5 : Micrographies de [’échantillon A0 (a-c) et cliché des zones analysées par EDX (d).

Tableau I1.7 : Pourcentages atomiques des éléments présents dans A0 obtenus par EDX (%)

EDX - A0
Elément (1) Hexagones / Amas sphériques (2) Particules irréguliéres
Spectres 1 et 2 Spectres 3 et 4
Al (%) 50,4 57,6
P (%) 49,6 42,4
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c¢. Echantillon BF1

Les clichés MEB (Figure I1.6(a-c)) de ’échantillon BF1, ainsi que le cliché marquant les
zones analysées par EDX (Figure I1.6(d)), montrent des formes hexagonales (H) allongées et bien
définies, des structures en roses des sables (R) et des petites particules plus claires (P) dispersées dans
I’ensemble de I’échantillon. Les hexagones (Figure I1.6(a)) présentent une composition EDX
(Tableau I1.8) homogene avec un rapport Al/P proche de 1, un 1éger surplus en silicium (5,1%), une
faible teneur en fer (1,6%) et une absence totale de bismuth, suggérant la présence d’une phase AFI
co-dopée Si et Fe. Les roses des sables [35] (Figure IL.6 (b-c)) évoquent des spheres incomplétes,
composées d’aiguilles de tailles et d’orientations variées. Leur composition est compatible avec la
phase AFI, bien que plus enrichies en Fe (10%) et présentant une faible teneur en Si (1,0%) et en Bi
(0,8%). Les particules de contraste plus clair (P) se distinguent par une quantité relative de phosphore
(40,8%) supérieure a celle de I’aluminium (33,7%), suggérant une substitution partielle de
I’aluminium par le fer (23,4%) qui est trés présent dans ces particules, ainsi que la présence de
bismuth (0,6 %) qui pourrait expliquer le contraste plus clair sur les clichés. Ces résultats confirment
que, malgré la diversité morphologique, la phase AFI est majoritaire dans BF1 qui contient aussi des
particules hexagonales (H) co-dopées Si et Fe, ainsi que des roses des sables (R) et des particules

claires (P) attribuées au co-dopage Si, Fe et Bi, incluant des zones particuliérement riches en fer.
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Figure I1. 6 Mlcrographles de ’échantillon BF1 (a- c) et cllche des zones analysees par EDX (d).
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Tableau I1.8 : Pourcentages atomiques des éléments présents dans BF1 (% EDX) comparés aux

pourcentages attendus du gel réactionnel (% attendu,).

EDX - BF1
f, 1) Hexagones 2) Roses des sables (3) Particules claires
Elément ép)ectres %, 2,3 (S)pectres 4,5,7,8 ® Spectres 6, 9 7 attendu
Al 479 45,6 33,7 37,9
P 45,5 42,6 40,8 47,4
Si 5,1 1,0 1,6 4.5
Fe 1,6 10,0 23,4 9,5
Bi 0,0 0,8 0,6 0,5

d. Echantillon BF3

Les clichés MEB de BF3 a plus fort grossissement (Figure I1.7(a-c)), ainsi que le cliché
marquant les zones analysées par EDX (Figure 11.7(d)), permettent d’observer la morphologie et la
composition des différentes formes présentes dans cet échantillon. Les particules hexagonales (H),
similaires a celles observées dans BF1, prennent la forme de « fagots ». L’analyse EDX (Tableau
I1.9) révele une composition proche de la phase AFI avec un rapport Al/P équilibré, un léger exces
en Si (5%) et de faibles teneurs en Fe (1,9%), sans détection de Bi. Les amas sphériques (S),
remplacant les roses des sables de BF1, affichent une agglomération de fines aiguilles formant une
texture a aspect « pelote de laine ». L’EDX révele un enrichissement marqué en fer et une faible
présence du bismuth, indiquant une substitution partielle de Al par Fe [1, 13, 33, 35]. Les batonnets
(B), de contraste plus clair, affichent une forte teneur en Bi (15%) et un déséquilibre du rapport
Al/P > 1, indiquant la formation de phases riches en bismuth [40-44]. Cette observation est cohérente

avec la présence de BiPO4 anhydre détectée par DRX dans cet échantillon.

Tableau I1.9 : Pourcentages atomiques des éléments présents dans BF3 (% EDX) comparés aux

pourcentages attendus du gel réactionnel (% attendu).

EDX - BF3
Ea 1) Hexagones 2) Amas sphériques 3) Batonnets
Elément ép)ectres g10, 11 ( )Spectre;) 12, 1q3 S(pz:ctres 14, 15 7o attendu
Al 47,2 29,9 47,2 37,6
P 46,0 38,5 34,0 47,0
Si 5,0 2.5 0,6 4,7
Fe 1,9 28,5 3,3 9,4
Bi 0,0 0,6 15,0 1,4
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Figure I1.7 : Micrographies de [’échantillon BF3 (a-c) et cliché des zones analysées par EDX (d).

e. Echantillon BF5

Les clichés MEB de BF5 (Figure 11.8(a-c)), ainsi que le cliché des zones analysées par EDX
(Figure I1.8(d)), montrent une microstructure similaire a celle observée dans A0, avec des particules
hexagonales (H) aplaties et de surface lisse, contrairement a celles de BF1 et BF3. L’analyse EDX de
ces particules (Tableau I1.10) indique une composition proche de la phase AFI avec un rapport Al/P
équilibré, un 1éger exceés en Si (4,3%), une faible teneur en Fe (1,7%) et Bi pratiquement absent
(0,1%), suggérant la présence d’une phase AFI co-dopée Si/Fe. Les amas sphériques (S), dispersés
ou attachés aux particules hexagonales, présentent une texture rappelant celle observée dans BF3 («
pelote de laine »). Leur composition montre un rapport Al/P légérement déséquilibré, une trés faible
teneur en Si (0,8%), un excés de Fe a (21,2%), et une faible présence de Bi (1,4%), indiquant une
substitution partielle de Al par Fe. Enfin, les plaques claires (P), aux surfaces extrémement lisses,
affichent une composition trés différente. On a en effet un rapport Al/P inversé : concentration faible
pour Al (13,1%) et élevée pour P (44%), ainsi qu’une forte teneur en Bi (38,9%), témoignant d’une
ségrégation marquée de cet élément et confirmant la formation de domaines riches en bismuth, en

accord avec la présence de la phase secondaire BiPO4 anhydre détectée par DRX, dopée aluminium.
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Figure I1.8 : Micrographies de [’échantillon BF'5 (a-c) et cliché des zones analysées par EDX (d).

Tableau 11.10 : Pourcentages atomiques des éléments présents dans BF5 (% EDX) comparés aux

pourcentages attendus du gel réactionnel (% attendu)

EDX - BF5
o 1) Hexagones 2) Amas sphériques (3) Particules claires
Elément (Si)ectresg 5,6 ® Spectrss 7, 2;1 © Spectres 9, 10 % attendu
Al 47,1 33,6 13,1 37,2
P 46,7 43,0 44,0 46,5
Si 43 0,8 1,3 4,7
Fe 1,7 21,2 2,7 53
Bi 0,1 1,4 38,9 2,3

f. Echantillons FS2 et UFS2

Les clichés MEB a fort grossissement des deux échantillons FS2 (Figure I1.9(a-c)) et UFS2
(Figure I1.9(e-g)) montrent des morphologies cristallines similaires : particules hexagonales (H) peu
allongées (aplatis comme ceux de A0) et structures en roses des sables (R). Les particules hexagonales
(H), aux contours bien définis sont des monocristaux présentant quelques défauts de croissance

(surfaces légerement irréguliéres). L’analyse EDX de ces particules (Error! Reference source not
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found.) indique, pour les deux échantillons, un rapport Al/P proche de 1, un léger exces en Si pour
FS2 (6,9%) qui est plus faible pour UFS2 (2,3%), ainsi que de faibles teneurs en Fe (3,7% pour FS2
et 5% pour UFS2). Les roses des sables (R), rappelant celles observées dans BF1, sont des
agglomérats de plaques hexagonales entrelacées formant des structures complexes. Leur composition
EDX montre un rapport Al/P< 1, une teneur trés faible en Si et un enrichissement important en Fe
(21,6% pour FS2 et 22,9% pour UFS2), indiquant une substitution partielle de Al par Fe. Une légere
différence morphologique est observée entre FS2 et UFS2 : certaines particules hexagonales de UFS2
présentent un effondrement partiel des parois, probablement li¢ au traitement par ultrasons. Dans
I’ensemble, la phase AFI co-dopée Si/Fe est dominante dans les deux échantillons, avec des

compositions chimiques et des morphologies trés proches.

Tableau I1.11 : Pourcentages atomiques des éléments présents dans FS2 et UFS2 (% EDX) comparés

aux pourcentages attendus du gel réactionnel (% attendu)

Matériaux FS2 UFS2
Elément % attendu (1) Hexagones (2) Roses des sables (1) Hexagones Rose des sables (2)
Spectres 20,21  Spectres 22,23  Spectres 24,25  Spectres 26, 27

Al 38,1 42,8 33,5 44,5 32,6
P 47,6 46,6 43,4 48,3 43,4
Si 4,8 6,9 1,5 2,3 1,1
Fe 9,5 3,7 21,6 5,0 22,9

g. Conclusion

L’analyse MEB-EDX montre que les échantillons synthétisés sont principalement constitués
de particules aux morphologies typiques de la phase AFI: particules hexagonales (H) et amas
sphériques ou roses des sables (S, R), avec un contraste témoignant d’une bonne homogénéité. Les
rapports Al/P mesurés sont généralement proches de la stecechiométrie attendue, avec des dopages
modérés en silicium et fer variant selon les morphologies. Les échantillons dopés au bismuth et en
fer (BF1, BF3 et BF5) présentent des zones claires, correspondant a des particules enrichies en
bismuth, souvent associ¢es a des déséquilibres de AI/P et a des substitutions de Al par Fe. Ces
observations sont cohérentes avec les résultats DRX, qui confirment la prédominance de la phase AFI
dans tous les échantillons et la présence de phases secondaires spécifiques dans les matériaux dopés

au bismuth.
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FigureIL.9 : Mlcrographles de ’échantillon FS2 (a-c) et cliché des zones analvsees par EDX (d).
Micrographies de [’échantillon UFS2 (e-g) et cliché de ses zones analysées par EDX (h).
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I1.5.4. Analyse texturale par physisorption de I’azote

a. Analyse des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption-désorption de Ny, illustrés sur la Figure I1.10, apportent des
informations essentielles sur la texture des matériaux étudiés. Les échantillons A0, BF (BF1, BF3,
BF5) et FAPSOs-5 (FS2 et UFS2) présentent des isothermes de type I, selon la classification [UPAC
[45], typiques des textures microporeuses. A de faibles pressions relatives (P/Po < 0,1), les matériaux
présentent une forte absorption d'azote, indiquant une adsorption monocouche dans les micropores
ou I’interaction adsorbat-surface est dominante. Ce comportement est en accord avec la structure

AlIPO4-5 qui possede un réseau régulier de canaux unidimensionnels.

Pour des pressions relatives plus €levées, on observe des différences texturales entre les
¢chantillons mettant en évidence 1’influence des dopants (Si, Fe, Bi) et la formation éventuelle de
phases secondaires. Les isothermes des échantillons AO et BF1 présentent un plateau quasi-
horizontal, accompagné d’une boucle d'hystérésis de type H3, typique d’une condensation capillaire
dans des agrégats de particules en forme de plaques ou de feuillets, ce qui indique 1’existence d’une
mésoporosité inter-particulaire non rigide. Ce résultat est en adéquation avec les micrographies MEB
qui révelent des morphologies en agrégats lamellaires. En revanche, les isothermes des échantillons
BF3, BF5 et FAPSOs-5 évoluent vers un comportement intermédiaire entre les isothermes de type |
et de type Il caractérisé par 1’apparition d’un pallier incliné, traduisant une adsorption multicouche
sur une surface non microporeuse. Cette évolution texturale suggere une altération du réseau
microporeux, probablement liée a la présence de phases secondaires denses dans BF3 et BFS5, et a des
zones amorphes ou mal cristallisées pour les échantillons FS2 et UF2.

Les différents comportements des isothermes dans la région de désorption apportent des
indications complémentaires sur la morphologie des particules. Ainsi, l'isotherme de BF3 présente
une adsorption pratiquement réversible tandis que BF5 et FAPSOs-5 affichent des boucles

d’hystérésis de type H4 associées a des matériaux constitués de particules lamellaires.
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Figure I1.10 : Isothermes de physisorption de [’azote pour les matériaux étudiés.

b. Analyse des parametres texturaux

Les valeurs des parameétres texturaux sont présentées dans le Tableau I1.12. A0 présente une
surface spécifique de 103 m?-g'! qui est inférieure a celles couramment rapportées pour la phase AFI
[1, 33-34]. Bien que le diagramme DRX de A0 refléte une bonne cristallinité globale, la 1égére
coloration grisatre observée apres calcination suggere la possible présence de résidus carbonés issus
de I’agent structurant ou d’impuretés, susceptibles d’obstruer partiellement les canaux microporeux
et de réduire la surface accessible a N». Il est également probable que subsistent, a I’échelle locale,
de petites zones amorphes ou mal ordonnées qui n’ont pas été détectées par DRX en raison de leur

faible proportion, mais qui pourraient affecter la texture microporeuse.
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Cependant, une augmentation de la surface spécifique et du volume des micropores est
observée pour les dopages Bi et Fe, avec une valeur de surface spécifique maximale, pour FS2, de
232 m?/g. Ce comportement peut étre attribué a une incorporation efficace des cations métalliques
dans la charpente aluminophosphate, entrainant une amélioration de la texture poreuse tout en
maintenant 1’intégrité cristalline de la structure. Toutefois, pour des teneurs en bismuth ¢élevées,
I’apparition des phases secondaires s’accompagne d’une diminution significative de la surface
microporeuse notamment pour BF5 dont la surface microporeuse est de 99 m?/g. Cette perte de
microporosité est corrélée a la formation de phases secondaires cristallines, identifiée par DRX, dont
la structure dense occupe le volume disponible et remplace partiellement la phase AFI microporeuse.
La présence de ces phases annexes provoque non seulement une augmentation relative de la surface

externe non sélective, mais peut également obstruer ou réduire 1’accessibilité aux micropores.

Tableau I1.12 : Parametres texturaux déterminés par physisorption de N Sper : surface spécifique,
Sext © surface externe, Smicro : Surface microporeuse, Vais: volume adsorbé et Vmicro : volume
microporeux (erreurs estimées a 13%).

Solides SgeT (M?/g) Sext (mM?/g) Shicro (M?/g) Vags (cm?/g) Vmiero (cm?3/g)

A0 103 35 68 23 0,028
BF1 203 18 185 46 0,072
BF3 206 79 127 47 0,052
BF5 187 88 99 43 0,041
FS2 232 88 144 53 0,060

UFS2 229 92 137 52 0,050

¢. Conclusion

L’analyse texturale par physisorption de I’azote confirme que les matériaux étudiés
conservent globalement une microporosité caractéristique de la structure de AIPO4-5, mais révele une
sensibilité marquée a la nature et a la teneur en dopants. L’incorporation modérée de Si, Fe et Bi
provoquent une augmentation de la surface spécifique et du volume microporeux. En revanche, des
teneurs plus élevées en Bi conduisent a la formation de phases secondaires denses ou de zones
amorphes, responsables d’une perte notable de microporosité et d’une évolution vers une adsorption
de type multicouche. Ces résultats, en accord avec les analyses DRX et MEB-EDX, mettent en
évidence la corrélation étroite entre la composition, la texture poreuse et la stabilité structurale. Ils
soulignent I’importance d’un contrdle strict des conditions de synthése pour préserver 1’architecture

microporeuse tout en amenant de nouvelles fonctions catalytiques.
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I1.5.5. Analyses Elémentaire

L’analyse élémentaire des solides a été réalisée par fluorescence X (FRX) et par spectroscopie
de photoélectrons X (XPS). Ces deux techniques permettent d’identifier les éléments constitutifs des
¢chantillons et d’évaluer leurs proportions relatives. Leur comparaison apporte toutefois des
informations complémentaires, liées a la profondeur d’analyse caractéristique de chacune de ces
techniques. Selon Watts et Wolstenholme [46], la profondeur sondée en XPS est comprise entre 1 et
10 nm (en moyenne 5 nm selon I’élément et I’angle de détection), ce qui rend cette technique
particuliérement sensible a la composition de surface et aux éventuelles contaminations. A I’inverse,
la FRX permet une analyse beaucoup plus profonde, pouvant atteindre plusieurs dizaines de
micromeétres, jusqu’a environ 100 um [47], donnant ainsi une estimation représentative de la

composition du matériau. De ce fait, les résultats obtenus par XPS et FRX peuvent étre trés différents.

a. Fluorescence X (FRX)

Les résultats de 1’analyse FRX, présentés en at% dans le Tableau II.13, sont comparés aux
compositions théoriques calculées a partir du gel réactionnel. Globalement, tous les éléments attendus

sont détectés et les écarts observés restent modérés.

Pour I’échantillon A0, le rapport Al/P mesuré par FRX est de 1,1 traduisant un déficit en
phosphore. Celui-ci est probablement li¢ aux étapes initiales de nucléation ot une partie du phosphore
peut rester en solution sous forme d’espéces solubles (H2POs", HPO4>) et ne pas participer au réseau
AFI, alors que I’aluminium, plus facilement hydrolysable, s’intégre préférentiellement dans la
charpente. Par ailleurs, des pertes partielles en phosphore au cours de la calcination ne peuvent étre
exclues. En effet, la déshydratation des groupements phosphates non incorporés dans la charpente
conduit a la formation de métaphosphates (HPOs3) et d’oligo-/polyphosphates, qui peuvent se
décomposer dés 300-350 °C en P>Os qui est un composé hautement volatil. De ce fait la formation
de domaines riches en aluminium peut survenir localement et ceci a été observé par EDX avec les

particules de morphologies irréguliéres, distinctes des cristaux typiques AFI.

Dans la série BF (co-dopage Si, Fe et Bi), les résultats montrent une sous-estimation
récurrente de Si par rapport aux valeurs attendues, une incorporation du fer plus efficace (proches des
teneurs attendues) et une évolution de Bi proportionnelle a la teneur introduite en synthese. Le taux

de bismuth est faible pour BF1 (0,4%), puis augmente pour BF3 (1,3%) et BF5 (2,4%).

Enfin, FS2 et UFS2 présentent des compositions proches de celles attendues. Le fer semble

étre mieux intégré (8,2 - 8,3% mesurés vs. 9,5% attendu) que pour la série BF, tandis que le taux de
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silicium reste systématiquement sous-évalué. Le traitement ultrasonore n’entraine pas de variations

significatives de composition, hormis de faibles écarts sur Al et P.

b. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L’analyse XPS a été effectuée pour quatre échantillons représentatifs (A0, BF3, BFS5 et FS2), afin de

comparer les compositions de surface aux valeurs obtenues par FRX (Tableau I1.13).

Pour A0, les rapports Al/P attendu (1,0) et mesuré par FRX (1,1) sont fortement déséquilibrés
en XPS (1,7) avec 63% Al et 37% P, ce qui traduit un enrichissement en aluminium de la surface,

déja mis en évidence par EDX et cohérent avec la présence de Al extra-charpente hors AFI.

Pour les échantillons dopés, le rapport Al/P = 1 indique une répartition homogene des deux
cations en surface mais différente de celles attendue et mesurée par FRX. La forte teneur en silicium
(9-25%) suggére une occupation de ce dopant sur les deux sites Al et P de surface. Les dopants

présentent des comportements contrastés :

= Le silicium est fortement surestimé en XPS par rapport a FRX, avec des teneurs atteignant
22,1% (BF5) et 24,9 % (FS2), suggérant une ségrégation préférentielle du silicium en surface
ou une contamination de la surface du matériau par une couche riche en silanols.

= Le fer est systématiquement sous-estimé en XPS (1,7-1,9%) par rapport aux valeurs FRX et
attendues, ce qui révele une distribution plus volumique que superficielle. Ceci pourrait

confirmer la bonne incorporation du fer dans la charpente aluminophosphate.

Le bismuth est détecté avec des teneurs en XPS (0,8-1,8%) inférieures aux valeurs FRX, mais avec
la méme tendance en fonction du taux de bismuth introduit en synthése. Cette différence pourrait
résulter de la formation des phases secondaires, comme BiPO4 détecté par DRX, ayant une surface

spécifique plus faible que la phase AFIL.
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Tableau I1.13 : Composition élémentaire des matériaux étudiés (en pourcentage atomique) issues de

FRX et de XPS comparées a la composition théorique attendue (gel réactionnel).

. %at. XPS %at. FRX %at. gel réactionnel
Matériaux
Al P Si Fe Bi| Al P Si Fe Bi| Al P Si Fe Bi
A0 63,2 36,7 - - -1526 473 - - - 50 50 - - -
BF1 - 38,8 50,2 34 7,1 04| 379 474 47 9,5 0,5

BF3 455 42,6 9,2 19 0,71379 49,8 3,3 7,6 1,3| 37,6 469 4,7 94 14
BF5 38,0 37,4 22,1 1,5 0,9|36,7 49,7 3,1 7,8 2,4| 37,2 46,5 4,7 53 23

FS2 36,6 36,7 249 1,7 - 36,0 523 3,3 82 - | 381 476 48 95 -
UFS2 - 35,9 52,6 3,2 83 - | 381 476 48 95 -

¢. Conclusion

La comparaison des résultats obtenus par FRX et XPS met en évidence la complémentarité
des deux approches pour I’analyse élémentaire : composition globale pour la FRX et composition de
surface pour la XPS. Les compositions évaluées par FRX sont proches des compositions attendues.
Pour les matériaux dopés, le silicium se situe préférentiellement en surface ou en zones riches en
silanols, en particulier pour BF5 et FS2, tandis que fer et le bismuth s’incorporent surtout en volume.

Ces observations traduisent une distribution hétérogeéne des dopants.

I1.5.6. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) — Niveaux de cceur des éléments

a. Spectres larges

La spectroscopie de photoélectrons X fournit des informations pour chaque élément contenu
dans un échantillon a partir des spectres de leurs niveaux de cceur. Ces différents niveaux apparaissent
clairement sur les spectres larges des différents matériaux comme le montre, par exemple, le spectre
de BF5 (Figure IL.11). Ils sont associés a des pics dont I’intensité est proportionnelle a la quantité
relative de chaque ¢élément (modulée par la section efficace de photoionisation), alors que la position
et la forme sont liées aux caractéristiques physicochimiques de 1’élément : état d’oxydation, liaisons
chimiques dans lesquelles cet élément est impliqué, etc. Pour pouvoir comparer les différents
¢chantillons, une calibration en énergie des spectres a été effectué sur le pic du niveau 1s du carbone
(C 1s) attribué a la contamination par I’appareil (identique pour tous les échantillons). Ce niveau est

situ¢ ici entre 284,7 et 284,9 eV pour I’ensemble des matériaux.
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Figure I1.11 : Spectre larges XPS de BF5 montrant les différents niveaux de ceeur. Calibration sur

le pic C Is.

b. Spectres des niveaux de cceur

Les spectres des niveaux de cceurs des éléments Al, P, O, Si, Fe et Bi de A0, BF3, BF5 et FS2
sont présentés a la Figure I1.12. Les positions et les largeurs des pics sont regroupées dans le Tableau
I1.14. En raison de I’éclatement spin-orbite (2p1/2 — 2p3/2) inférieur a 0,9 eV pour Al, P et Si, les deux
sous-niveaux ne sont pas résolus et les spectres de ces éléments se réduisent a un seul pic relativement
large. Les valeurs de 1’énergie de liaison (maximum des pics) sont typiques des cations AI**, P>* et
Si** dans un environnement tétraédrique d’atomes d’oxygéne [38, 48-54]. Les faibles variations pour
les différents échantillons montrent que les états d’oxydation sont identiques pour chaque élément et
que la nature des liaisons chimique entre le cation et ses premiers voisins (oxygene) varie peu. Les
faibles variations pourraient étre liées a la nature des voisins plus éloignés (Si, Fe, Bi) [55, 56], mais

ils sont peu significatifs en raison du faible taux de dopage.

Le pic de P 2p de AO présente un profil relativement large, sans épaulement manifeste et
centré autour de 134,4 eV, typique des groupements PO4* au sein de la charpente AIPO4 de type AFI
[38, 48, 52]. Dans les échantillons dopés au bismuth (BF3 et BF5), ce pic s’¢largit 1égérement
reflétant I’évolution de 1I’environnement du phosphore. On note en particulier I’apparition d’un faible
épaulement du c6té des hautes énergies, suggérant la coexistence de deux environnements phosphatés
distincts. Cette asymétrie plus marquée du pic traduit la formation progressive de I’espéce BiPOs, en

accord avec les résultats DRX qui indiquent I’apparition de cette phase deés 3 % de Bi [41, 44, 57].

Le pic Al 2p est centré autour de 75,1 eV. Ces valeurs sont typiques de AI** tétraédrique

(charpente AFI) [38, 48]. A0 présente un pic étroit et symétrique. BF3 et FS2 montrent un léger
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épaulement vers les hautes énergies (~75,7-76 eV) reflétant I’apparition d’une seconde composante
correspondant a des sites AI** plus positifs. Ceux-ci pourraient étre liés a une plus grande proportion
d’espéeces oxydées ou hydroxylées [38, 48, 58]. BF5 présente un épaulement plus marqué, cohérent
avec la croissance de la phase BiPOj et une distribution plus large des états chimiques de I’aluminium.
Dans tous les cas, la contribution des ions A’ de la charpente AFI domine, avec une contribution

croissante des ions plus positifs (caractére ionique) pour la série : A0 < BF3 =~ FS2 < BFS5.

Le spectre O 1s présente un profil asymétrique suggérant la présence d’au moins deux
composantes distinctes : 1’oxygéne du réseau (O*) provenant de la charpente aluminophosphate,
représenté par le pic principal a ~532 eV, et les groupes hydroxyles de surface ou de I’eau adsorbée,
apparaissant sous forme d’épaulement vers ~534 eV [54, 59, 60]. Cette derniere valeur de I’énergie
de liaison peut également refléter la présence de lacunes d’oxygene [61, 62]. L’intensité relative de
cet épaulement suit la tendance : faible dans A0, modérée dans BF3 et FS2 et plus importante pour
BFS5. Cette évolution refleéte une densité plus élevée de sites hydroxylés/hydratés quand la proportion

de liaisons Bi-O et de phases secondaires augmente (observé en DRX).

Le spectre du niveau Si 2p est formé d’un pic symétrique a 102,5 eV pour BF3 et d’un pic
légérement asymétrique a environ 103,1 eV pour BF5 et FS2. Les spectres de BF5 et FS2 montrent
un épaulement du c6té des hautes énergies (~103,6-104 eV) qui peut étre attribué a des silanols ou
des liaisons Si—OH en surface (groupes hydroxyles) [63]. La différence entre les énergies de liaison
du niveau Si 2p de BF3 et des deux autres matériaux suggerent 1’existence de liaisons Si-O moins
ionique pour BF3. La concentration en Si est ~23% pour BF5 et FS2, ce qui suggere ’existence de
liaisons Si-O-Si en surface, alors que pour BF3 cette concentration n’est que de 9% et les cations
seconds voisins de Si sont principalement Al et P. Ces trois éléments ayant des électronégativités

différentes, il en résulte une modification de 1’ionicité des liaisons Si-O.

Les éclatements spin-orbite 2pi — 2p32 de Fe et 4fs» — 4f72 de Bi ont respectivement pour
valeurs 13 eV et 5,7 eV. Les spectres des états Fe 2p et Bi 4f sont donc constitués de deux pics
distincts associés a leurs sous-niveaux respectifs. L’énergie de liaison du niveau Fe 2ps3p, entre
712,5 eV et 713,0 eV, est attribuée a Fe** [38, 64-67], les variations n’étant pas significatives en
raison du trop faible rapport signal sur bruit pour ces spectres. La largeur élevée et I’asymétrie du pic
Fe 2ps reflétent ’existence d’un pic satellite vers 719 eV qui est aussi caractéristique de Fe**, alors

qu’il n’y a pas de structure qui puisse étre attribuée a Fe?* [68, 69, 70].
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Les valeurs de 1’énergie de liaison du niveau Bi 4f7, sont identiques pour BF3 et BF5 : 159,7
eV. Cette valeur est caractéristique de Bi** [41, 44, 57, 59, 60]. L’absence d’épaulement a plus basse

énergie confirme I’absence de Bi** et Bi.

Tableau I1.14 : Positions et largeurs (entre parentheses) des pics XPS pour les niveaux Al 2p, P 2p,
O Is, Si 2p, Fe 2p et Bi 4f de A0, BF3, BF5 et FS2.

Energie de liaison (eV)

Niveaux de coeurs

A0 BF3 BF5 FS2
Al 2p 74,9(2,1) 75,2(2,0) 75,1(1,9) 75,2(1,8)
P 2p 134,42,3)  13472,2)  1344(23)  1344(2,1)
O1s 532,4(2,6)  532,3(2,7)  532,5(2,5)  532,5(2,4)
Si 2p / 102,5(2,2)  1032(2,2)  103,1(2,1)
Fe2p 2p1/2 / 7274(4,5)  7259(4,0)  726,7(4,0)
2p3/2 / 712,5(4,5)  712,8(4,0)  713(4,0)
B4 4£5/2 / 165,2(1,9)  165,5(1,6) /
41712 / 159,7(1,9)  159,7(1,6) /

¢. Conclusion

L’analyse XPS met en évidence les états d’oxydation attendus pour les cations (AI**, P>*, Si*,
Fe* et Bi*") dans I’ensemble des matériaux, sans présence d’espéces réduites. Les variations tiennent

surtout aux effets d’environnement et a la structuration locale :

= [’énergie de liaison du niveau P 2p varie trés peu mais on observe un épaulement pour BF3 et
BF5 qui suggere 1’existence de deux environnements différents pour le phosphore attribués a
la présence des phases AFI et BiPOs;

= Je spectre du niveau Al 2p montre une contribution croissante de liaisons Al-O de plus en plus
ioniques pour la série AO-(BF3, FS2)-BF5 en raison de la présence de groupements
hydroxyles en surface et de phases secondaires ;

= [e spectre du niveau O 1s montre un épaulement d’intensité croissante pour la série AO-(BF3,
FS2)-BF5 qui est di a la présence d’espéces hydroxyles de plus en plus marquée, corrélée a
I’enrichissement en Bi et a la présence de différentes phases ;

= [’asymétrie du spectre du niveau Si 2p indique la présence de liaisons de type Si-OH associées
a la présence de groupements hydroxyles en surface, alors que la différence d’énergie de
liaison entre BF3 et (BF5, FS2) a été attribuée a la présence en surface de liaisons Si-O-Si

pour BF5 et FS2 ;
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= Jes spectres des niveaux Fe 2p et Bi 4f montrent respectivement la présence exclusive de

Fe’' et Bi®".
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Figure I1.12 : Spectres XPS des niveaux de cceurs de (a) Al 2p, (b) P 2p, (c) O Is, (d) Si 2p, (e) Fe
2p et (f) Bi 4f.
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I1.5.7. Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse

Les spectres UV-visible DRS présentés dans cette étude correspondent aux spectres de
réflectance diffuse (cf. Annexe) mesurés dans ’intervalle des longueurs d’onde entre 250 nm et 900
nm. Le traitement de ces spectres permet d’analyser le comportement optique des matériaux étudiés.
Avec la spectrométrie UV-visible en réflexion diffuse, lorsque le rayon incident atteint I’échantillon
— qui est suffisamment épais pour empécher toute transmission de la lumiére — il ne peut y avoir
qu’une fraction de lumiére absorbée par le matériau et le reste est réfléchi. Ainsi, seule la réflectance
et I’absorbance interviennent dans ’analyse spectrale, sans contribution de la transmission. Pour
convertir la réflectance (R%) en coefficient d’absorption, la méthode Kubelka-Munk est appliquée

(cf. Annexe) :

(1-R? _

T as (1)

F(R) =

Cette transformation permet d’obtenir des spectres d’absorption afin de déterminer les bandes
d’absorption caractéristiques des matériaux étudiés et d’en déduire les transitions électroniques entre
les niveaux occupés (bande de valence) et les niveaux vides (bande de conduction), incluant
¢ventuellement des niveaux dans la bande interdite associés aux dopants. On obtient ainsi des
informations sur I’environnement des métaux de transition, la présence éventuelle d’impuretés

(oxydes), etc.

Les spectres d’absorption, obtenus a partir des données de réflectance diffuse via la relation
de Kubelka-Munk, sont présentés a la Figure I1.13. L’ensemble échantillons A0, BF1, BF3, BF5,
FS2 et UFS2 a été analysé. L’interprétation des spectres est basée sur la littérature [33, 35, 41, 71-77]
concernant les aluminophosphates et les phases secondaires possibles : BiPO4 phase monoclinique
ou hexagonale, Fe extra-structural, domaines siliceux. L’appareil utilisé n’a pas permis une analyse
en dessous de 250 nm, entrainant une perte d’une information cruciale autour de 220 nm,
caractéristique du transfert de charge de O* vers AI** dans AFI [71-74]. Toutefois ce transfert de
charge présente une structure au-dela de 250 nm qui, bien que moins prononcée, nous a permis de

caractériser les liaisons Al-O typiques des aluminophosphates.

a. Echantillon A0 (AIPO4-5 non dopé)

Le spectre d’absorption de AQ présente principalement une bande d’absorption a 255 nm,
attribuée a un transfert de charge entre le maximum de la bande de valence (BV) dominé par les états
O 2p et le minimum de la bande de conduction (BC) de type Al 2p des atomes du réseau de AFI [71-
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74], ainsi qu’une large bande d’absorption centrée autour de 400 nm avec un épaulement visible vers
335 nm. Ce domaine d’absorption est généralement attribué¢ a des transitions liées a des défauts
structuraux [71] dus a la présence de molécules d’eau ou des résidus organiques piégés dans les
canaux, résultant d’une hydratation de la charpente ou d’une mauvaise calcination lors de la synthése
de I’¢échantillon. Cet échantillon qui devrait €tre incolore présente une légére coloration gris clair, ce

qui pourrait expliquer 1’absorption autour de 400 nm [71].

b. Echantillons FS2 et UFS2 (FAPSO;-5, co-dopage Si et Fe)

Les deux échantillons FAPSO4-5 (FS2 et UFS2) présentent une bande d’absorption plus
intense que A0 & 260 nm, associée a la superposition des transitions LMCT entre O* et AI** (matrice
AFI) ainsi qu’entre O* et Fe** isolé en coordination tétraédrique substituant partiellement AI** [33,
71-74]. La bande intense centrée sur 310 nm pour FS2 (305 nm pour UFS2) indique la présence de
Fe’* dans un environnement tétraédrique 1égérement distordu [74] ou d’agrégats de Fe(III)<Oy se
trouvant a I’intérieur des canaux ou a la surface [35] en raison d’une possible hydratation de la
charpente AFI. Enfin, la bande a 380 nm observée dans FS2 et UFS2, avec un épaulement notable a
415 nm, est typique des transitions d—d interdites du Fe’" dans une coordination tétraédrique
légérement déformée ou partiellement substituée dans le réseau AFI [73], ainsi qu’a la présence de
Fe* octaédrique, soit dans le réseau AFI lié a des molécules d’eau occluses dans les canaux [73], soit
en lien avec du fer non intégré dans la structure et formant des clusters d’oxyde de fer [71, 73, 74].
La présence d’une faible concentration de fer non intégré dans AFI pourrait expliquer la présence de
deux pics larges et de faible intensité¢ dans le diagramme de diffraction X de ces deux échantillons.

D’autres analyses plus approfondies devront vérifier ces hypotheses.

c. Série BF1, BF3 et BF5 (BiFAPSOs4-5, co-dopage Si, Fe et Bi)

Les matériaux dopés au bismuth présentent des profils spectraux plus complexes
probablement li¢s au dopage simultané Si, Fe et Bi, mais également a I’influence du taux de bismuth
sur la structure globale. On retrouve la bande a 260 nm pour BF1, BF3 et BF5 due aux transitions de
transfert de charges (O* vers AI** et O* vers Fe** isolé sur des sites tétraédriques). La région comprise
entre 300 nm et 335 nm présente les pics d’absorption les plus intenses sur les trois spectres, avec une
bande d’absorption a 300 nm, unique dans BF1, décalée a 310 nm dans BF3 et BF5, et un
dédoublement notable dans BF3 autour de 335 nm. La bande a 300 nm pourrait résulter de la
distorsion de I’environnement du fer(Ill) dans la charpente AFI [35, 74] due a des défauts structuraux.
Les transitions entre 310 et 335 nm sont typiques du transfert de charge de O* vers Bi*" (VB—CB)

associée a la phase BiPO4 monoclinique [41, 75-77], en accord avec la présence de cette phase
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secondaire détectée par DRX pour BF3 et BFS5. Cette phase n’a pas été détectée pour BF1, suggérant

I’incorporation du Bi dans la structure AFI a trés faible taux ou ’existence de particules de BiPO4

mal cristallisées. La bande d’absorption a 380 nm, présente dans les trois échantillons, résulte des

transitions interdites d-d du Fe** [35, 73] typique du fer inséré dans les aluminophosphates dopés au

fer. Dans le domaine du visible, le pic d’absorption large centré a 425 nm, plus marqué pour BF3 et

BF5, est li¢ au fer(Ill) tétraédrique dans un environnement distordu ou au fer(Ill) octaédrique [35]

résultant du taux élevé de bismuth qui affecte I’environnement du fer substituant 1’aluminium.

L’épaulement apparaissant autour de 475 nm pourrait étre associé aux Fe** octaédriques extra-réseau

(Fe203) [35, 73] ou aux Fe* liés a des molécules d’eau, ainsi qu’a la formation de défauts structuraux

dus a I’incorporation du bismuth [41].
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Figure I1.13 : Spectres d’absorption optique de A0, BF1, BF3, BF5, FS2, UFS2.
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d. Détermination des parametres optiques : énergie de la bande interdite et ¢énergie

d’Urbach

Les spectres de réflectance diffuse des catalyseurs étudiés ont été exploités pour estimer
différents parametres optiques. Trois traitements spectraux successifs (décrits en annexe) ont permis
d’obtenir successivement le gap optique intermédiaire E’; (Figure 11.14), le coefficient n (Figure
I1.15) et le gap optique final (Figure I1.16). Les valeurs correspondantes sont regroupées dans le

Tableau I1.15.

En complément, 1’analyse de la région proche du seuil d’absorption a permis d’évaluer
I’énergie d’Urbach (E.), paramétre directement li¢ au degré de désordre structural et électronique des
¢chantillons. Cette énergie représente la largeur des états situés pres des bords de bandes créés par le
désordre structural, les vibrations du réseau ou les défauts locaux. La valeur de E, est obtenue a partir
de la représentation de Ln(a) en fonction de 1’énergie des photons incidents 4v (Figure I1.17) : c’est
I’inverse de la pente de la portion linéaire de la courbe. Les valeurs de Ey sont reportées dans le

Tableau I1.15.

Il convient toutefois de souligner que la valeur de E; ainsi obtenue correspond a I’estimation
d’un gap apparent. La méthode de Tauc présente des limites d’utilisation sur des poudres multi-
phasées et désordonnées (énergie d’Urbach ¢€levée) : les pentes peuvent étre influencées par des

transitions issues d’états localisés, conduisant a une sous-estimation de E.
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Figure I1.16 : Tracés de Tauc pour déterminer [’énergie du gap optique Ej.
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d.1. Gap optique Eg

Les valeurs de gap optique Eg obtenues par extrapolation des courbes de Tauc dépendent de la
composition chimique et de la complexité structurale des matériaux. L’échantillon A0 (AIPO4-5 non
dopé) présente un gap optique direct E; =4,3 eV avec n = 2. Ce dernier résultat est conforme aux
données de la littérature qui montrent 1’existence d’un gap direct pour AFI mais les valeurs publiées du

gap optique sont généralement plus élevées : Eg = 5,5 eV [78-80].

Les deux échantillons FAPSOs-5 (FS2 et UFS2) ont une valeur plus faible du gap optique (~1,8
eV) qui refléte I’existence de niveaux profonds pouvant étre associés au co-dopage Si et Fe dans la
charpente AFI. Les transitions identifiées sont de type indirect et peuvent étre associées a Fe** dans la
charpente de AFI [81]. Ce résultat suggére également que le traitement ultrasonore appliqué a UFS2

n’affecte pas la structure électronique de ce matériau.

Les courbes de Tauc des échantillons BiIFAPSO4-5 (BF1, BF3, BF5) sont plus complexes et
révelent plusieurs transitions. Les trois échantillons présentent un gap indirect entre 1,65 eV (BF1) et
1,75 eV (BF5) attribu¢ a la phase AFI dopée Fe et Bi. L’évolution de BF1 vers BF3 et BF5 s’accompagne
de I’apparition d’une seconde transition indirecte dans le domaine de ’'UV a ~2,2 eV qui est liée a la
présence du pic a ~4 eV. Il pourrait étre associé a la phase BiPO4 monoclinique [41, 75-77]. Les courbes
de Tauc de BF3 et BF5 permettent donc de distinguer les contributions des phases AFI et BiPO4 mises
en évidence par DRX. La valeur attendue pour BiPO4 (3,5 a 3,9 eV) est supérieure a la valeur trouvée
ici, mais elle coincide avec la position du pic associé, ce qui indiquerait 1’existence d’états dans le gap
dus a des défauts (présence de Fe et/ou /Al) dans la phase BiPOas. L absence de cette transition pour BF1
renforce I’hypothése de la présence du bismuth dans des phases faiblement cristallisées ou son insertion

a trés faible taux dans la charpente AFI pour cet échantillon.
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Figure I1.17 : Variations de Ln(a) en fonction de [’énergie des photons pour la détermination de

[’énergie d’Urbach E,

Tableau II.15 : Energies du gap intermédiaire E g, du gap optique Eg et énergie d Urbach E,..

Echantillon E’; (eV) Nature de la transition E; (eV) Eu (eV)
A0 4,37 Directe (TD) 4,27 -
BF1 1,85 Indirecte (TT) 1,65 0,43
1,90 ) 1,70
BF3 3.10 Indirecte (TT) 225 0,39
2,10 . 1,75
BF5 2.70 Indirecte (TT) 2.20 0,37
FS2 2,12 Indirecte (TT) 1,79 0,37
UFS2 2,12 Indirecte (TT) 1,78 0,34

d.2. Energie d’Urbach

L’analyse des valeurs de I’énergie d’Urbach (E.) met en évidence I’'impact du dopage et de
I’existence de plusieurs phases sur le désordre structural des photocatalyseurs. Les valeurs obtenues pour
nos échantillons (Tableau II.15) sont nettement supérieures aux valeurs typiques pour des semi-
conducteurs monophasiques bien cristallisés (0,1 - 0,2 eV), traduisant la présence d’états résiduels
localisés dans le gap. Ce désordre résulte des distorsions du réseau ayant pour origines :

- les différences entre les rayons ioniques des cations et entre leurs configurations électroniques
(AP, P> vs Si*', Fe’" et Bi*") ;
- la création d’états 3d localisés (Fe** haut spin) ;

- ’asymétrie de I’environnement des atomes de bismuth ;
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- les interfaces entre les différentes phases pour un méme échantillon (FAPSO4 et BiPOy4) ;
- les joints de grains.

Ces contributions ¢largissent la région d’Urbach et favorisent la formation d’états intermédiaires
dans le gap, ce qui accroit les processus de recombinaison non radiative. Il est important de mentionner
que des valeurs ¢élevées de I’énergie d’Urbach traduisent la présence d’états liés au désordre agissant
comme centres de recombinaison [82, 83]. La durée de vie des porteurs de charges est ainsi diminuée,
sauf en cas de séparation efficace des charges.

On note toutefois une diminution de Ey lorsque la teneur en bismuth augmente (BF1 — BF5),
suggérant une réduction progressive du désordre grace a la cristallisation plus nette de BiPO4 au-dela de
3% de Bi. Cet effet limite la génération de défauts dans la matrice FAPSO4. Dans ce cas, la redistribution
des atomes de bismuth contribue a réduire la densité des états pouvant bloquer les porteurs de charges et
ainsi améliorer la séparation et le transport de ces charges. Ces résultats soulignent la corrélation étroite
entre composition, désordre structural et réponse optique, et mettent en évidence le role des interfaces et

des différentes phases dans la dynamique des charges et les performances photocatalytiques.

e. Conclusion

L’analyse des spectres UV-Visible en réflexion diffuse a permis de mettre en évidence plusieurs

points essentiels.

= [’échantillon A0 a un grand gap direct (4,3 eV) et une bande li¢e a des défauts structuraux.

» Le co-dopage Si et Fe (FS2, UFS2) crée des niveaux d’énergie dans le gap associés a Fe*,
réduisant significativement le gap optique (~1,8 eV).

» L’incorporation de Bi (BF1, BF3, BF5) produit une réponse optique plus complexe avec des
bandes supplémentaires attribuées a BiPOs monoclinique et a des distorsions locales autour de
Fe**. Les valeurs de E; montrent des transitions associées a la matrice AFI dopée et a la phase
secondaire BiPOa.

» Les valeurs de 1’énergie d’Urbach (E.) confirment le désordre structural marqué dans les
¢chantillons multiphasés et dopés, a I’origine d’une forte densité d’états résiduels dans le gap qui
favorisent les recombinaisons non radiatives. Toutefois, la diminution de E, entre BF1 et
BF3/BFS5 pourrait étre liée a la formation de BiPOy, ainsi qu’a la diminution des défauts.

Ces résultats montrent que la composition chimique et la coexistence de plusieurs phases
gouvernent directement les propriétés optiques : le co-dopage Fe et Bi accroit le désordre et diminue le
gap optique, tandis que la cristallisation progressive de BiPOs tend a réduire le désordre. Ces
observations sont en accord avec les autres techniques de caractérisation et soulignent le role déterminant

du désordre et des interfaces sur la dynamique des charges et le potentiel photocatalytique des matériaux.
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I1.5.8. Résonance gamma nucléaire du 3"Fe - Spectroscopie Mossbauer

a. Spectres a température ambiante

Les spectres Mossbauer du >’Fe obtenus a température ambiante ont été enregistrés pour les
catalyseurs dopés au fer : BF1, BF3, BF5, FS2 et UFS2 (Figure I1.18). Les paramétres Mossbauer ont
été obtenus par ajustement de fonctions lorentziennes sur les données expérimentales afin d’obtenir des
informations sur la configuration électronique des atomes de fer et sur leurs environnements locaux
(Tableau I1.16). Les spectres des différents échantillons sont constitués par un doublet caractéristique

de I’état paramagnétique du fer a température ambiante.

Les valeurs du déplacement isomérique, & ~ 0,4 mm/s, et de I’éclatement quadripolaire moyen
(séparation entre les deux pics), 2¢ ~ 1,1 mm/s, indiquent la présence de Fe*" haut spin en coordination
octaédrique [30, 84-94]. L’absence d’éclatement magnétique confirme ’absence d’ordre magnétique a
cette température. Bien que les cations soient tous sur des sites tétraédriques dans la structure AFI,
I’environnement octaédrique du fer est clairement démontré par la spectroscopie Mossbauer. La
substitution de I’aluminium par le fer dans la structure AFI étant bien établie, on en déduit que la
coordination octaédrique est liée a la formation de deux liaisons Fe-O supplémentaires due a I’adsorption
de molécules d’eau ou d’especes organiques pi¢gées dans les canaux, ce qui est généralement observé
pour ces solides microporeux. Ce type de coordination pourrait aussi exister dans des oxydes et
hydroxydes de fer bien qu’ils n’aient pas ét¢ détectés par DRX (phases amorphes ou nanométrique), mais

aussi dans des phosphates de bismuth pouvant contenir des atomes de fer, comme suggéré par EDX.

Un ajustement correct de certains spectres nécessite au moins deux doublets ayant des
éclatements quadripolaires différents : un doublet principal avec 2e * 1 mm/s et un doublet secondaire
avec 2¢ = 1,6 mm/s. En fait, ce type d’ajustement refléte une distribution asymétrique d’éclatements
quadripolaires avec un maximum pour 2¢ ~ 1,1 mm/s. L’effet quadripolaire de Fe*" est 1ié a ’anisotropie
de la distribution des électrons 3d de spins majoritaires, donc a I’asymétrie de I’environnement de cet ion
[84-94]. L’existence d’une distribution de valeurs assez ¢levées pour 1’éclatement quadripolaires refléte
la présence de ligands différents et/ou d’une distribution de longueurs Fe-O et d’angles O-Fe-O. Cette
distribution est cohérente avec la formation de liaisons Fe-O avec des molécules d’eau dans les canaux

susceptibles d’occuper des positions légerement différentes pres des atomes de fer de la charpente AFI.
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L’ajustement des spectres Mossbauer de BF1 et UFS2 avec un seul doublet suggere que la
distribution des environnements du fer est plus homogene. Dans le premier cas, il pourrait s’agir d’une
plus faible perturbation du réseau AFI par les atomes de bismuth moins nombreux ou des phases
contenant du fer. Pour UFS2, il pourrait s’agir de I’élimination de certaines particules lors du traitement
ultrasonore due a I’effondrement partiel des parois hexagonales observé par MEB. 1l faut toutefois noter
la moins bonne qualité du spectre de UFS2 due a la faible quantité d’échantillon disponible qui pourrait

affecter I’extraction de parametres fiables.
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Figure I1.18 : Spectres Mossbauer du °’Fe pour les catalyseurs dopés fer (température ambiante).

&9



CHAPITRE II : SYNTHESE & CARACTERISATION DES MATERIAUX

Tableau I1.16 : Parametres Mossbauer a température ambiante mesurés par affinement des spectres
(8 : déplacement isomérique, 2¢&: éclatement quadripolaire, T : largeur a mi-hauteur des raies, A :
contribution spectrale). Incertitudes : 0,01 mm/s.

Echantillon Etat d’Oxydation Coordination & (mm/s) 2€ (mm/s) I' (mm/s) A (%)

BF1 Fe* Octa 0,39 1,11 0,63 100
BF3 Fe* Octa — Sym 0.4 0,96 0,5 63
Fe’* Octa — Asym 0,39 1,52 0,5 37
BF5 Fe?* Octa — Sym 0,4 1,01 0,45 72
Fe’* Octa — Asym 0,41 1,6 0,45 28
FS2 Fe’* Octa — Sym 0,39 0,98 0,52 86
Fe’* Octa — Asym 0,36 1,72 0,52 14
UFS2 Fe’* Octa 0,39 1,05 0,57 100

b. Spectres a basses température

Afin de compléter ’analyse réalisée a température ambiante, des spectres Mossbauer ont été

enregistrés a basse température (85 K et 6 K) pour les échantillons BF5 et FS2 (Figure 11.19).

Les parameétres Mdssbauer obtenus par ajustement de fonctions lorentziennes sont reportés dans
le Tableau I1.17. L’objectif est de rechercher d’éventuelles transitions magnétiques caractéristiques de

phases contenant du fer, autres que AFIL.

b.1. BF5

A 85 K, le spectre Mossbauer de BF5 est un doublet paramagnétique dont les paramétres,
o = 0,50 mm/s et 2e = 1,2 mm/s, sont proches de ceux obtenus a température ambiante. A6K, le spectre

peut étre ajusté par deux composantes :

- un sextuplet (majoritaire : RA =~ 86%) dont le déplacement isomérique, & =~ 0,50 mm/s, est
caractéristique de Fe** octaédrique, avec un champ magnétique hyperfin assez élevé H ~ 47 T ;

- d’un doublet (minoritaire : RA = 14 %) dont les paramétres Mdssbauer sont proches de ceux du
doublet observé a 85 K, sauf pour la largeur I" qui est plus élevée car I’affinement a été effectué avec

une seule composante.

L’existence de ces deux composantes a basse température indique la présence d’au moins deux
phases différentes contenant du fer en accord avec les données EDX indiquant la présence du fer dans
des particules de morphologies et de compositions différentes. En plus de la phase AFI, on pourrait avoir
une substitution de Bi par Fe dans la phase BiPO4 monoclinique observée par DRX ou des nanoparticules

ferriques non détectées par DRX en raison de leur taille et éventuellement de leur cristallinité. Cette
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derniére hypothése est cohérente avec la valeur du champ magnétique hyperfin qui est dans la I’intervalle
40-50 T caractéristique des oxydes/hydroxydes de fer et par le possible caractére superparamagnétique
1ié la transition magnétique en fonction de la température [95, 96]. Comme a température ambiante, les
valeurs de I indiquent aussi I’existence d’une distribution d’éclatements quadripolaire pour le doublet.
Mais on observe en plus a 6 K une distribution de champs magnétiques hyperfins pour le sextuplet. Ces
deux distributions reflétent donc une distribution d’environnements autour des ions Fe** octaédriques :

ligands, longueurs et angles des liaisons Fe-O.

b.2. FS2

Le spectre Mossbauer de FS2 a 6 K est aussi constitué de six raies larges et doit étre affiné avec
au moins deux composantes : un sextuplet et un doublet. Les paramétres Mossbauer du sextuplet
(RA = 80%) sont proches des valeurs obtenues pour BF5, suggérant qu’ils sont associés a la méme
phase. En I’absence de bismuth dans FS2, cette hypothése confirmerait la présence de petites particules
d’oxyde et/ou d’hydroxyde ferriques. Pour le doublet paramagnétique (RA = 20%) on observe une légere
augmentation du déplacement isomérique (+0,05 mm/s) et de I’éclatement quadripolaire (+0,25 mm/) en
lien avec les allures différentes de la partie centrale des spectres de BF5 et FS2. Toutefois ces deux
composantes sont aussi caractéristiques de Fe’" haut spin dans une distribution d’environnements
octaédriques hétérogenes. A 85 K, le spectre est constitué d’un doublet ayant des paramétres Mossbauer
similaires & BF5 pour cette température et d’'une composante continue caractéristique d’un désordre
magnétique important. Cette derniére composante est caractéristique d’une transition magnétique
suggérant une température de blocage plus importante que celle de BF5 dans I’hypothése de la présence

de nanoparticules, donc une taille moyenne plus élevée de ces nanoparticules.

Tableau I1.17 : Parametres Mossbauer a basse température mesurés par affinement des spectres (8 :
déplacement isomérique, 2¢&: éclatement quadripolaire, T : largeur a mi-hauteur des raies, A :
contribution spectrale, H : champs magnétique hyperfin). Incertitudes : 0,01 mm/s, 0,1 T et 0,1%.

Echantillon  Etat ox. Nature 8 (mm/s) 2& (mm/s) T (mm/s) H (T) A (%)
FS2_ 85 K Fe’*octa. Paramagnétique (doublet) 0,53 1,10 1,06 0 21,3
Fe* octa. Magnétique 0,66 0,00 22,86 0 78,7
FS2_ 6 K Fe’* octa. Paramagnétique (doublet) 0,48 0,82 0,76 0 19,7
Fe*' octa. Magnétique (sextuplet) 0,48 0,07 2,10 47,1 80,3
BF5-85K Fe’'octa. Paramagnétique (doublet) 0,50 1,20 0,69 0 100
BF5_ 6K Fe** octa. Paramagnétique (doublet) 0,43 1,07 1,04 0 13,9
Fe*' octa. Magnétique (sextuplet) 0,49 0,05 1,86 46,7 86,1
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Figure I1.19 : Spectres Mossbauer du °’Fe a basse température sur les échantillons BF5 et FS2.
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c. Conclusion

A température ambiante, les spectres Mossbauer de tous les échantillons sont formés par un
doublet, caractéristique d’une distribution de Fe*" haut spin en coordination octaédrique. L’existence
d’un effet quadripolaire important est liée a I’hétérogénéité des environnements octaédriques : nature des
ligands et/ou distorsion structurale locale dont la diversité est confirmée par la largeur importante des
raies. Cette configuration refléte (i) une substitution partielle de Al par Fe dans le réseau de AFI avec
une coordination plus ¢élevée due a la présence de molécules d’eau dans les canaux et/ou (ii) la présence
d’espéces extra-réseau : oxydes/hydroxydes de fer. La présence et ’augmentation du bismuth accroit
I’effet quadripolaire suggérant (i) une augmentation de 1’asymétrie locale autour du fer, donc de la

distorsion du réseau AFI et/ou (ii) la présence d’espéces extra-réseau riches en fer.

Les spectres Mdssbauer obtenus a 6 K montrent clairement 1’existence de deux composantes : un
sextuplet et un doublet associés respectivement a une distribution de champs magnétiques hyperfins et a
une distribution d’éclatement quadripolaires reflétant tous deux une distribution de Fe*" octaédriques
dans deux especes différentes. L’apparition d’une transition magnétique en fonction de la température,
associée aux résultats obtenues par les autres techniques de caractérisation suggerent que le fer se trouve
dans le réseau AFI en substitution de 1’aluminium et dans des nanoparticules d’oxydes/hydroxydes

ferriques superparamagnétiques a basse température.

Enfin, il est intéressant de noter la complémentarité des mesures a température ambiante et a
basse température qui mettent respectivement en évidence 1’effet quadripolaire et 1’effet magnétique

hyperfin apportant des informations complémentaires pour I’identification des especes ferriques.

I1.5.9. Spectrométrie de résonance paramagnétique électronique (RPE)

a. Protocole expérimental
La résonance paramagnétique électronique (RPE) permet d’étudier la nature et I’environnement
des espeéces paramagnétiques dans les solides, le fer dans notre cas. Cette technique fournit a la fois des
informations qualitatives, en confirmant la présence ou l'absence d'espéces paramagnétiques a base de
fer, et des informations quantitatives, en précisant leur état d’oxydation (Fe**/Fe*"), leur coordination
(tétraédrique/octaédrique) et leur environnement local au sein de la charpente AFI. Afin de
valider/confirmer et d’approfondir les observations issues de la spectroscopie Mossbauer, la RPE a été

employée comme technique complémentaire. Pour cela, deux échantillons ont été sélectionnés parmi la
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série étudi¢e, BF5 et FS2, afin d’examiner plus en détail I’'impact du bismuth sur la distribution et

I’environnement local du fer.

Les spectres ont été enregistrés en bande X (v = 9,5 GHz) pour des températures variant de 300
K a 100 K, afin d’étudier I’impact des effets thermiques sur le spin et les interactions magnétiques du
fer. Les paramétres expérimentaux ont été rigoureusement contrdlés : plage de champ magnétique B =
6000 G [100 ; 6100], puissance des micro-ondes (MO) = 25 dB et modulation d’amplitude (MA) = 4.
Cette ¢tude permettra d’identifier la nature de I’élément paramagnétique Fe, d’évaluer sa distribution
dans le matériau et d’analyser d’éventuelles transitions électroniques ou magnétiques en fonction de la

température.

b. Analyse des spectres de BFS

Les spectres RPE de BF5 permettent de déterminer trois facteurs g dont la valeur dépend de la
température. On a donc trois centres paramagnétiques : g=2,0; g=3,3 (300 K) - 3,6 (100 K) et g=4,3
(Figure I1.20). Ces valeurs sont bien documentées dans la littérature et ont été attribuées a différentes

configurations de Fe** dans divers matériaux, parmi lesquelles les zéolites et les aluminophosphates.

La valeur g = 2,0 est attribuée a Fe** haut-spin en coordination octaédrique (non distordu). Il peut
s’agir de cations insérés dans le réseau AFI ou situés en positions extra-réseau, ¢ventuellement sous
forme de petits agrégats ferriques de type FeO, [38, 87, 97, 98]. Cette valeur a aussi été reportée pour
Fe-ZSM-5 et FAPSO-34 et attribuée a des espéces Fe’" extra-réseau pouvant migrer sous traitement

thermique [97, 99].

La deuxiéme valeur g = 3,3 (300 K) - 3,6 (100 K) correspond a Fe*" en coordination octaédrique
distordue au sein du réseau AFI. Cette configuration est typiquement stabilisée par des ligands tels que
H>0 [29, 100], ce qui est en accord avec les analyses précédentes. Dans FAPO4-5, on observe d’ailleurs
une augmentation de I’intensité aprés déshydratation, indiquant que cette valeur est associé¢e a des sites
octaédriques ouverts capables de perdre ou de gagner des ligands selon I’humidité ambiante [100]. Enfin,
la valeur g = 4,3, est généralement attribuée aux ions Fe** en sites de faible symétrie, caractérisés par un
environnement distordu [30, 38, 87, 98]. L’augmentation de I’amplitude des pics pour g = 4,3 lorsque la
température diminue traduit une réduction des processus de relaxation thermique, améliorant la
résolution spectrale et renforgant la visibilité de ces espéces Fe** de faible symétrie. Cette asymétrie

pourrait refléter d’importantes distorsions locales du réseau AFI résultant de I’introduction de Bi**, dont
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la taille perturbe le réseau. Elle peut également provenir de nanoparticules ferriques, en accord avec notre

analyse des spectres Mossbauer [101, 102]. La contribution de ces sites reste toutefois minoritaire.
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—— BF5-200K
— BF5-150K
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Figure I1.20 : Spectres RPE a différentes températures obtenus pour BF 5.

Dans I’ensemble, ces observations confirment que Fe** en coordination octaédrique hydratée,
intégré principalement dans le réseau AFI, est la configuration dominante du fer dans BFS5, tandis que

les especes créant une forte distorsion constituent une fraction secondaire.

c. Analyse des spectres de FS2

Les spectres RPE de FS2 permettent de déterminer trois facteurs g différents a chaque
température dont les valeurs sont similaires a BF5: g=2,0; g=3,2 (300K) - 3,4 (100K) et g=4,2
(Figure I1.21). La présence ou 1’absence du bismuth ne modifie donc pas I’état d’oxydation du fer, qui
demeure sous forme Fe** haut spin, mais affecte son environnement local.

Comme pour BF5, on observe une augmentation de 1’amplitude des pics pour g = 4,2 quand la
température diminue, révélant une fraction minoritaire de centres Fe*" dans des sites de faible symétrie.
Ces ions pourraient appartenir au réseau AFI reflétant alors une forte distorsion locale, mais plus
probablement a d’autres phases comme les nanoparticules d’oxyde/hydroxyde de fer mis en évidence par
spectroscopie Mossbauer. La contribution majoritaire reste toutefois associée aux ions Fe3" octaédriques
dans le réseau AFI. Le spectre obtenu a 300 K montre une intensité plus élevée que les autres spectres
dans la région 2500 — 3000 G, associée aux espéces Fe’" octaédriques (g =2,0 et g=3,2 - 3,4).
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Figure I1.21 : Spectres RPE a différentes températures obtenus pour FS2.

Ce comportement traduit une perturbation de la coordination de Fe** octaédrique, qui est corrélée
a son environnement :

»  Pour Fe’" dans le réseau AFI, les molécules d’eau associées deviennent moins mobiles a basse
température, ce qui réduit la dynamique et modifie légérement la distribution des états
électroniques de Fe’'. Un comportement similaire a été observé pour FAPO4-5 aprés
déshydratation, ou des sites Fe3" partiellement dé-coordonnés ont été détectés [100].

= Pour les especes extra-réseau, la diminution d’intensité pourrait indiquer un couplage magnétique

plus fort a basse température, réduisant leur contribution au spectre RPE [97, 99].

Ces observations, comparées a celles du BF5, confirment que le bismuth n’altére pas 1’état
d’oxydation du fer (Fe** dominant) mais affecte I’environnement local, en particulier la stabilité des sites
octaédriques, ce qui corrobore les résultats obtenus par spectroscopie Mossbauer et par les autres

techniques de caractérisation.

d. Conclusion

L’analyse RPE des échantillons BF5 et FS2 met en évidence la présence exclusive de Fe** haut
spin, en accord avec la spectroscopie Mossbauer. Les valeurs g = 2,0 et g = 3,2 - 3,6 confirment la
prédominance des sites octaédriques localisés a la fois dans la charpente AFI et sur des positions extra-

réseau. La valeur g = 4,2 traduit I’existence d’une fraction réduite de centres Fe3* de faible symétrie. La
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comparaison entre BF5 et FS2 montre que I’introduction du bismuth n’affecte pas I’état d’oxydation du
fer, mais modifie son environnement local, en particulier la stabilité¢ des sites octaédriques. Enfin,
I’évolution des spectres avec la température corrobore 1’apparition d’une phase magnétique ferrique

révélée par spectroscopie Mossbauer a basse température.

I1.5.10. Résonance magnétique nucléaire sous rotation a I’angle magique (RMN-MAS)

La résonance magnétique nucléaire a I’angle magique (RMN-MAS) a été utilisée afin d’examiner
la structure locale et la coordination des isotopes 2’Al, 3P et #°Si au sein des matériaux étudiés (cf.
Annexe). Trois échantillons ont été analysés : A0, BF5 et FS2, pour évaluer I’impact des dopants
métalliques sur I’environnement chimique des sites Al, P et Si et apporter des informations
complémentaires aux autres analyses réalisées.

Pour chaque isotope, les spectres ont été ajustés avec un minimum de fonctions pseudo-Voigt a
I’aide du logiciel Dmfit (cf. Annexe). Chaque fonction représente un pic RMN associé a la présence de
I’isotope sur différents sites de 1’échantillon étudié. Ces sites peuvent étre situés dans une ou plusieurs
phases de I’échantillon. Pour chaque pic, on détermine :

= la position qui correspond au déplacement chimique et fournit des informations sur 1’état
d’oxydation et I’environnement de 1’isotope sur un site ;

= la largeur a mi-hauteur (FWHM) qui refléte la distribution d’environnements du site ;

= ’amplitude et la surface qui sont proportionnelles a la concentration molaire de 1’isotope.

Les pics contribuant aux spectres ont ét¢é modélisés par des fonctions pseudo-Voigt avec un
rapport entre les fonctions gaussienne (G) et lorentzienne (L) : g1 =x.G / (1-x).L = 0,8 qui est la valeur
préconisée pour I’appareil utilisé¢ dans ce travail. Cette valeur a toutefois été optimisée pour des pics

présentant une asymétrie marquée.

Comme les largeurs des pics peuvent étre trés différentes pour un méme spectre, les
concentrations relatives d’un méme isotope dans un échantillon ont été évaluées a partir des surfaces

relatives de ces pics obtenues apres décomposition des spectres.

a. Spectres RMN-MAS de 2’Al
Les spectres RMN-MAS 27Al des trois matériaux étudiés (A0, BF5 et FS2) présentent tous un pic
principal autour de 40 ppm et des pics secondaires de moindre intensité (Figure I1.22). Les spectres ont
¢été ajustés par deux (BF5, FS2) et quatre (A0) fonctions pseudo-Voigt (Figure I1.23) avec g; = 0,8. Les

résultats du traitement des spectres sont indiqués dans le Tableau I1.18.
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Les trois échantillons présentent un pic intense (A) a 39 ppm, attribué a I’aluminium tétraédrique
(AlO4) de la structure AFI, en accord avec les valeurs de la littérature pour les aluminophosphates
microporeux [29, 103-108]. Ce pic constitue la contribution dominante pour BF5 (97,4 %) et FS2 (97,9
%), ce qui confirme que la structure AFI est bien conservée dans ces deux matériaux dopés au fer. Pour
A0 (AIPO4-5 non dopé), il s’agit aussi du pic principal, mais sa contribution au spectre total (39,9 %) est
plus faible que pour BF5 et FS2. En effet la décomposition du spectre de A0 montre trois pics
supplémentaires ayant pour déplacements chimiques :

o (B)-0,5 ppm (25,9 %), caractéristique d’un aluminium octaédrique (AlOs) dans le réseau AFI
associé a la présence de molécules d’eau ou de résidus de matieére organique piégée dans les
canaux [103, 104] ;

o (C)45,3 ppm (21,8 %), associ¢ a une forme légerement distordue de AlO4, probablement due a
des défauts locaux [106-108, 111] ;

o (D) 23 ppm (12,3 %), attribué a I’aluminium penta-coordonné (AlOs), également associé a des
especes volatiles (molécules d’eau ou de matiere organique) piégées dans les pores du réseau AFI
[103, 104, 106, 109, 110].

Ces environnements non idéaux traduisent un désordre structural marqué dans A0, probablement lié

a une hydratation résiduelle du réseau ou a la présence de maticres organiques occluses dans les canaux
microporeux [103-105, 109, 110], comme souvent observé dans les matériaux synthétisés par voie

hydrothermale [103].

—AO0
BF5

—FS2
27A| ’\

\
I

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O ~-10 ~20 ~30 ~40 -50
Déplacement Chimique (ppm)
Figure I1.22 : Spectres RMN-MAS %Al des échantillons A0, BF5 et FS2 — Référence utilisée : AI(NO3)3

fixée a 0 ppm.

__—
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Pour les matériaux dopés BF5 et FS2, le pic (A) a 39 ppm est fortement majoritaire (> 97 %). La

largeur de ce pic est plus élevée que celle des autres pics, ce qui suggere que 1’environnement de

I’aluminium tétraédrique est perturbé [107, 108]. L’origine pourrait étre la présence du silicium

substituant le phosphore et donc perturbant la chaine A1— O —P [103, 104, 107], et pour BF5 la présence

en plus de Bi dans le réseau. Ces deux matériaux présentent également un pic supplémentaire (B) a -9

ppm, ayant une contribution mineure (~2,3 %), qui est absent dans le spectre de A0. Ce pic, avec un

déplacement chimique négatif, est peu commun en RMN de ?’Al 1l est généralement associé a des

environnements fortement désordonnés de 1’aluminium ou a des especes extra-réseau a base d’aluminium

(phases secondaires) résultant d’une incorporation incompléte dans la charpente [103, 104, 106].
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Figure I1.23 : Spectres RMN-MAS *’Al de A0, BF5 et FS2 affinés par Dmfit — Référence: AI(NO3)s.
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Tableau II.18 : Paramétres RMN-MAS obtenus par affinement des spectres *’Al de A0, BF5 et FS2 —
Référence utilisée pour [’origine du déplacement chimique (0 ppm) : AI(NO3);.

Echantillon Pic Déplacement chimique FWHM Intensité (u. arb.) Surfaceo relative

(ppm) (ppm) (%)

A 39,2 4.4 110 39.9

A0 B -0,5 21 14 25,9

C 453 24 11 21,8

D 23,0 18,6 8 12,4

A 39,6 6,14 120 97.4

BFS B -9’1 4’8 4 2,6
A 39,3 6,7 120 97,9

FS2 B 0’5 : - -

b.  Spectres RMN-MAS du *'P
Les spectres RMN-MAS 3P de A0, BF5 et FS2 (Figure I1.24) présentent tous un pic principal
entre -28 ppm et -30 ppm, attribué au phosphore en coordination tétraédrique (POs) intégré dans le réseau
AFI[103-106, 109]. Toutefois, la forme des spectres indique la présence de plusieurs composantes non
résolues. L’analyse quantitative (Figure I1.25 et Tableau I1.19) révéle que ce pic peut étre décomposé

en 2 (BF5, FS2) ou 3 (A0) composantes.
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Figure I1.24 : Spectres RMN-MAS *'P de A0, BF5, BS5 et FS2 — Réf. utilisée KH2POy fixée a 4,1 ppm.

=  Pour A0, la contribution de I’environnement PO4 AFI peu distordu est élevée mais pas majoritaire :
les pics A et B, respectivement a -28,5 ppm (24,5 %) et -30,7 ppm (19,3 %), sont associés aux

tétracdres PO4 dans le réseau AF1[103-106, 109] et représentent environ 44% de la surface spectrale.
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Le pic (C) a -32,3 ppm (7,8 %) est attribué a un environnement PO distordu, probablement affecté
par des défauts structuraux [103-106]. Enfin, le pic large (D) a -21 ppm (48,4 %) peut étre attribué
a des traces d’acide phosphorique H3PO4 [17] ou a des groupes phosphates en interaction avec des
molécules d’eau (adsorbées ou pié¢gées dans les canaux) [104, 110]. Cependant, les signaux AlOs et
AlOs observés en RMN de ?7Al, associés a la présence d’eau piégée dans les canaux, confirment que
ce signal est plus probablement li¢ a des groupes phosphates dans un environnement solvaté qu’a
des résidus de précurseur H3POs.

Les spectres montrent que la phase AFI constitue la contribution principale pour BF5. Plus de 94 %
du phosphore est intégré dans la charpente aluminophosphate (A : -29,9 ppm, 56,2 % ; B : -27,6
ppm, 38,6 %). Le faible décalage des pics autour de -30 ppm a -27 ppm refléte 1’existence de sites
PO. tétraédriques légérement distordus dans la structure [103-106, 111]. Par ailleurs, un pic
supplémentaire (C), non détecté pour A0 et FS2, apparait a —5 ppm. Ce pic est directement associé
a la présence de Bi** incorporé lors de la synthése. Il peut étre attribué au phosphore dans la phase
monoclinique BiPO4 [17, 112, 113], confirmant la formation de cette phase secondaire riche en
bismuth, déja identifiée par DRX. La proportion de cette composante (= 5,2 %) est cohérente avec
les observations MEB-EDX, révélant la présence de zones localement riches en bismuth dans BF5.
En revanche, FS2 montre une situation inverse avec le pic caractéristique de la structure AFI bien
présent a -29,7 ppm mais avec une plus faible contribution (43,7 %). On observe aussi un pic a -26
ppm ayant une plus forte contribution (56,3 %). Celui-ci refléte la présence d’environnements PO4
distordus, indiquant que la structure est partiellement perturbée pour cet échantillon [103-106, 111]
ou que ce phosphore appartient a d’autres phases que AFI qui pourraient étre les nanoparticules
d’oxydes/hydroxydes ferriques révélées par les autres techniques. Aucune perturbation de
I’aluminium n’ayant été observée pour cet échantillon (cf. RMN du 2’Al), cela suggére que la
substitution de Al par Fe affecte I’environnement local du phosphore augmentant la distorsion des

tétraedres POy voisins via les liaisons Fe — O — P.
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Figure I1.25 : Spectres RMN-MAS 3'P de A0, BF5 et FS2 affinés par Dmfit — Référence utilisée :
KH>POy fixée a 4,1 ppm.

Tableau II.19 : Paramétres RMN-MAS obtenus par affinement des spectres 3'P de A0, BF5 et FS2 — Réf.
utilisée : KH>PO, fixée a 4,1 ppm.

Echantillon Pic Déplacement chimique FWHM Intensité (u. arb.) Surfac?) relative
(ppm) (ppm) (%)
A -28,5 2,24 97 24,5
B -30,7 2,31 74 19,3
A0
C -32,3 1,6 43 7.8
D -21,0 20 22 48,4
A 29,9 3.7 98 56,2
BF5 B -27,6 5,88 35 38,6
C -5,0 15 2 52
A -29,7 4,5 91 43,7
FS2
B -26,0 10 46 56,3
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c. Spectres RMN-MAS du ?°Si

Les spectres RMN-MAS du 2°Si de BF5 et FS2 sont particuliérement bruités en raison de la faible
teneur en silicium dans les échantillons (cf. analyses EDX, FRX et XPS). Ils présentent toutefois deux
contributions A et B bien identifiées entre -92 ppm et —116 ppm (Figure 11.26). 11 s’agit de la région
caractéristique du silicium en environnement tétraédrique SiO4 [109, 115, 116]. Les deux contributions

A et B n’ont pas été¢ décomposées a cause du faible rapport signal/bruit.

D’aprés B. Chakraborty et al. [108], L. Wang et al. [114], P. Mériaudeau et al. [116-118], ainsi
que d’autres études récentes [120-122], les spectres RMN-MAS du 2°Si observés pour SAPOs se

répartissent en deux contributions principales (pics A et B) reflétant 1’existence de pics non résolus.

* Pic A entre -90 ppm et -98 ppm — Si(4 Al), Si(3 Al), Si(2 Al), ou Si(n Al) désigne un atome de
silicium substituant un atome de phosphore (Si/P) dans la charpente AFI avec n Al seconds
voisins (Figure I1.27). Si(4Al) est un atome de silicium isolé entouré de quatre Al seconds voisins
(mécanisme de substitution de type 2, cf. 1.5.1). Si(3Al) nécessite une double substitution Si/P et
Si/Al. 1l est donc impliqué dans des liaisons Si/P-O-Si/Al (mécanisme de type 3). Il se situe en
bord de chaine ou de zones riches en silicium. Si(2Al) est aussi impliqué dans ce type de liaison
mais il a deux Si seconds voisins : il est situé¢ sur les bords de zones plus riches en Si.

* PicBentre-102 ppmet-115 ppm — Si(1 Al), Si(0 Al). Si(1 Al) est aussi en bord de zones riches

en silicium alors que Si(0 Al) est a I’intérieur de ces zones.

Une faible teneur en silicium devrait favoriser la dispersion d’atomes de silicium dans la
charpente AFI, et par conséquent la formation de Si(4 Al) (pic A). Lorsque ce taux augmente, des zones
de plus en plus riches en silicium devraient apparaitre et par conséquent le nombre de Si(0 Al) devrait
augmenter (pic B), ainsi que la contribution des trois autres configurations. Cette derniere évolution est

bien shre limitée par la limite de solubilité de Si dans AFI.
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Figure I1.26 : Spectres RMN-MAS du %°Si des échantillons BF5 et FS2. Référence utilisée : Q8MSH
fixée a -2,25 ppm.
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Figure I1.27 : Schéma illustrant différents environnements de Si dans un réseau AIPOy : (a) Si(4 Al)

isolé ; (b) paire indépendante Si(4 Al) — Al — Si(4 Al) ; (c) Si(44l) dans une chaine de type « Si-Al » ;

(d) zone pauvre en Si contenant Si(3 Al) et Si(0 Al) ; (e) zone riche en Si contenant Si(4 Al), Si(3 Al),
Si(2 Al) et Si(0 Al). Les atomes d’oxygene ne sont pas représentés pour plus de clarte.
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Les spectres RMN-MAS du 2°Si des échantillons BF5 et FS2 (Figure I1.28) sont formés par ces

deux pics mais d’intensités relatives différentes. :

Pour BF35, la contribution du pic A est supérieure a celle du pic B, indiquant que les atomes de
silicium incorporés dans le réseau AFI sont préférentiellement isolés ou dans des zones pauvres
en silicium (donc pauvres en liaisons Si-O-Si). Le silicium se substitue principalement au
phosphore (mécanisme SM2) [108, 114-118]. Cependant, la contribution du pic B est
significative et montre que des zones plus riches en Si doivent coexister (mécanisme SM3) ;

Pour FS2, la contribution du pic B est beaucoup plus grande que celle du pic A qui apparait
comme un épaulement du pic principal. Il montre que ce matériau possede préférentiellement des
régions riches en silicium. On a donc majoritairement une co-substitution de Al et P par deux Si
(mécanisme SM3) [108, 114, 117-121]. De plus, ’apparition d’un pic supplémentaire C a -
116 ppm révele la présence d’une faible quantité de silice amorphe libre, non intégrée au réseau

cristallin AFT [114, 116-118].

La prédominance des pics B et C entre —102 et —116 ppm pour FS2 suggére une migration accrue

du silicium vers des domaines siliceux ainsi qu’une rétention de traces résiduelles de silice amorphe

provenant du précurseur utilisé lors de la synthese. Ces observations corroborent les résultats antérieurs

[120, 121] montrant que I’incorporation d’ions métalliques, notamment le fer [121], favorise la formation

de domaines riches en silicium (zones Si—O-Si) ainsi que I’apparition de silice amorphe libre.
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Figure I1.28 : Spectres RMN-MAS du *°Si de BF5 et FS2 — Référence : Q8M8H fixée a -2,25 ppm.
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Tableau I1.20 : Structures principales A, B et C observées sur les spectres RMN-MAS du ?°Si de BF'5 et
FS2 — Référence : Q8MS8H fixée a -2,25 ppm

Echantillon Structure Déplacement chimique (ppm)
A -92a-96
BFS
B -102a-112
A -93a-96
FS2 B -108 a-110
C -116

d. Conclusion

Les analyses RMN-MAS réalisées sur les échantillons A0, BF5 et FS2 ont permis de dresser une
vue d’ensemble des environnement locaux de 1’aluminium, du phosphore et du silicium. L’étude
conjointe des spectres 2’Al, 3'P et 2°Si met en évidence la présence majoritaire de la phase AFI dans les

trois matériaux. Cette conclusion est soutenue par :

» Un pic intense a 39 ppm sur les spectres 2’Al, caractéristique de I’environnement tétraédrique
AlQy4 caractéristique du réseau AFI ;

* Un pic principal entre -27 ppm et -30 ppm sur les spectres *'P, attribué a I’environnement
tétraédrique POs typique des métallophosphates (AIPO4 ou BiPO4), mais présentant un certain
niveau de distorsion locale pour certains sites ;

* Deux structures principales sur les spectres 2°Si dans les intervalles [-92 ppm, -96 ppm] et
102 ppm, -110 ppm], correspondant respectivement a la substitution Si/P et a la co-substitution
Si/P et Si/Al, toutes deux dans le réseau AFI.

Si les spectres 2’Al et 3P de BF5 et FS2 montrent clairement 1’existence de la phase AFI avec,

par exemple une contribution AFI supérieure a 97 % sur les spectres 2’Al, les spectres de A0 sont plus
complexes. Ils suggérent I’existence de défauts structuraux associés a des zones amorphes et/ou

hydroxylées, qui ne sont pas mises en évidence par DRX, mais visibles avec la RMN, la XPS et I’ATG.

En plus de la contribution principale de la phase AFI, les spectres RMN révelent la présence de
phases désordonnés, hydratés ou amorphes, qui n’ont pas été détectées par DRX en raison de leur faible
concentration. Ainsi, des pics de faible intensité sur les spectres 2’Al (0, 23 et 45 ppm) ont été attribués
a des coordinations 5 et 6 de AI**, a des tétraédres AlO4 distordus ou a des espéces amorphes, en lien
probable avec la présence d’eau adsorbée ou de résidus organiques. Les spectres *'P présentent aussi des

pics secondaires (entre -21 et -32 ppm) qui révelent la présence d’environnements tétraé¢driques POs
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distordus attribués a de sites hydratés, notamment dans 1’échantillon A0. Les spectres 2°Si de FS2 montre
la contribution (-116 ppm) de traces de silice amorphe, probablement issue du précurseur de silicium mal

¢liminé lors du lavage post-synthése.

Enfin, les intensités relatives des deux pics principaux des spectres RMN 2°Si montre une
formation plus importante de zones riches en silicium dans FS2 que dans BF5. De plus le spectre 3'P de

BF5 présente un pic spécifique (-5 ppm) associé a la formation de BiPOa.

I1.6. CONCLUSION

Ce chapitre a décrit la préparation de catalyseurs microporeux de type AFI (AIPO4-5), co-dopés
Si/Fe (FAPSOs-5, avec la variante traitée par ultrasons UFS2) et dopés Bi (BiFAPSOs-5 et BISAPO4-5),
en s’appuyant sur un protocole de synthése hydrothermale controlée (mirissement, cristallisation,
calcination) qui a préalablement nécessité un changement de précurseur du bismuth (de BiClz a Bi(NO3)
3). Les matériaux obtenus ont été caractérisés par un ensemble cohérent de techniques multi-échelles
(noyaux, atomes, microscopique, macroscopique) couvrant les structures cristallines et locales, la texture,
la composition (volume/surface), les propriétés physico-chimiques (états d’oxydation, liaison chimique),

optiques et magnétiques.

Les analyses structurales (DRX, MAS-RMN 2’AlA'P/*Si) convergent vers la présence
majoritaire de la phase AFI dans tous les échantillons aprés calcination. Les spectres RMN 27Al reflétent
la présence de AlO4 (~40 ppm) et les spectres RMN 3!P celle de PO4 ( ~ -29 ppm), confirmant ainsi
I’intégrité de la charpente. Pour les matériaux dopés au bismuth, la limite de solubilité semble atteinte
pour ~1% Bi et BiPOs monoclinique apparait (DRX, pic RMN 3!P ~-5 ppm), indiquant que
I’incorporation de bismuth ne peut s’effectuer qu’a trés faible teneur et qu’il y a rapidement formation

de BiPOas.

La texture et la morphologie corroborent ce tableau. Les isothermes N> de type I attestent la
microporosité propre au réseau AFI, des hystérésis H3/H4 indiquent des vides inter-particulaires
lamellaires, en phase avec les observations MEB (particules hexagonales AFI, « roses des sables »,
agrégats). Avec un dopage modéré, la surface spécifique augmente (FS2 ~232 m?/g), tandis que
I’existence de nouvelles phases créées par un exces de Bi s’accompagne d’une perte marquée de

microporosité (BF5, Smicro = 99 m?/g vs. 185 m?/g pour BF1). Le traitement par ultrasons modifie 1’état
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de surface (effondrement de parois hexagonales) sans altérer significativement la structure et la

composition moyenne (DRX) alors que les morphologies présentent des différences (MEB).

La mesure de la composition moyenne des matériaux (FRX) et de leur surface (XPS) a permis de
préciser la distribution des dopants. Les atomes de fer et de bismuth occupent préférentiellement les sites
en volume alors que le silicium est en exces en surface. Les spectres XPS des niveaux de cceur des
différents éléments confirment les états d’oxydation attendus pour les cations : AI**, P>*, Si**, Fe’*, Bi*",
et révelent, une polarisation/hydroxylation croissante avec 1’apparition de nouvelles phases (DRX). Cette
évolution de la surface est cohérente avec I’apparition de BiPOj et la différence texturale observée a forte

teneur en Bi.

Concernent les propriétés optiques, la conversion Kubelka—Munk des DRS met en évidence une
diminution de la largeur de la bande interdite par rapport a A0 (gap direct ~4,3 eV) pour les systemes
co-dopés. FS2 et UFS2 présentent un gap indirect plus faible (~1,8 eV) en raison de niveaux d’énergie
créés par Fe’* haut spin dans la bande interdite. BF1, BF3 et BF5 présentent également un gap indirect
(~1,7 eV) et une seconde transition dés 3% de Bi (~2,2 eV) qui pourrait étre liée a BiPO4 détecté par
DRX et RMN. Les valeurs ¢levées de I’énergie d’Urbach traduisent un désordre accru (interfaces
AFI/BiPOs, distorsions locales, joints de grains). A ce niveau, il est possible de suggérer que 1’équilibre
entre 1’absorption optique étendue vers le visible et la qualité des interfaces entre les particules AFI et
BiPO4 pourrait favoriser la séparation des charges dans ces systémes et leur conférer une activité

photocatalytique optimale.

Les caractérisations du fer (spectroscopie Mdssbauer, RPE) complétent ces observations. Les
spectres Mossbauer du °’Fe a température ambiante montrent que les échantillons dopés au fer
contiennent des ions Fe**" haut spin avec des environnements octaédriques d’atomes d’oxygéne, ce qui
ne peut s’expliquer que par la présence de molécules d’eau dans les canaux. Les spectres a 6 K présentent
un éclatement magnétique attribué a la présence de nanoparticules d’oxydes et/ou d’hydroxydes ferriques
détectées partiellement par DRX. Les spectres RPE confirment la présence de Fe** haut spin, dont une
petite fraction sur des sites distordus. Ainsi, le fer se présente sous forme d’ions Fe', principalement
dispersé dans la charpente AFI en substitution de I’aluminium et/ou dans des phases ferriques

nanométriques.

La complémentarité des techniques de caractérisation permet d’établir que dans les échantillons

synthétisés la phase AFI est majoritaire, microporeuse et sous la forme de microparticules aux
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morphologies caractéristiques. Le fer s’ integre aisément dans le réseau AFI provoquant des perturbations
structurales locales peu importantes, alors que le bismuth ne peut s’intégrer qu’a faible teneur et provoque
de plus fortes distorsions. Cette différence est bien-sir liée a la différence entre les tailles des ions Fe*
et Bi** substituant AI**. En fonction de la quantité de fer et de bismuth introduite lors de la synthése, ce
phénomene de substitution s’accompagne de la création de phases annexes comme des
oxydes/hydroxydes de fer et BiPOs. La présence de ces phases a des répercussions sur la texture et les
propriétés optiques. Certaines caractéristiques structurales et certaines propriétés électroniques ont aussi
été reliées a la distribution des atomes de silicium, combinés a la présence des ions Fe*" et Bi** dans la

charpente de AFI.

Sur cette base, nous anticipons une bonne activit¢ photocatalytique pour les matériaux
modérément dopés (Si, Fe et Bi) résultant de la présence éventuelle d’interfaces AFI/BiPOs, d’une bande
interdite dans le domaine du visible et d’une texture microporeuse préservée. La démonstration
expérimentale de ces prédictions et leur optimisation (cinétique, rendement H») font I’objet du chapitre

suivant, consacré a la valorisation de nos matériaux pour la production d’hydrogéne par photocatalyse.
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CHAPITRE III : PERFORMANCES PHOTOCATALYTIQUE & PHOTOELECTROCHIMIQUES

ITII.1. INTRODUCTION

Les caractérisations et analyses rassemblées au chapitre II ont permis de définir la structure des
matériaux, la distribution des dopants, la présence éventuelle de phases secondaires, ainsi que les
propriétés optiques et texturales de nos aluminophosphates dopés. Ces résultats ont servi a formuler des
hypothéses sur le comportement photocatalytique attendu (présence d’états dans la bande interdite,
influence du taux de dopage en Bi, influence de la microstructure et des transitions optiques, etc.). Le
présent chapitre a pour objectif de vérifier expérimentalement ces hypothéses en évaluant les
performances de nos matériaux dans la production d’hydrogene par photocatalyse. Dans un contexte ou
les recherches se tournent vers des alternatives écologiques aux combustibles fossiles, 1’hydrogéne
apparait comme une énergie prometteuse en raison de sa forte densité énergétique et de son bilan non
polluant [1, 2]. Parmi les nombreux procédés de production d’hydrogene, la photocatalyse hétérogene de
I’eau sous irradiation solaire ou visible suscite un vif intérét en tant stratégie verte et durable [3-7]. Le
chapitre vise a quantifier la quantité d’hydrogéne produite et a déterminer, par des mesures

photoélectrochimiques, les paramétres électroniques clés de nos matériaux dopés.

L’approche retenue pour ce chapitre combine deux volets complémentaires et indissociables. Le
premier consiste a évaluer les performances photocatalytiques de production d’hydrogeéne des
échantillons dopés élaborés au chapitre II (BiFAPSO4-5 avec différents taux de Bi, FAPSOs-5 traité ou
non aux ultrasons). Le second volet s’appuie sur des analyses photoélectrochimiques (voltamétrie
cyclique C(V), analyses Mott—Schottky, spectroscopie d’impédance électrochimique) pour déterminer la
nature des semi-conducteurs, la densité de porteurs majoritaires, les positions relatives des bords des

bandes de conduction et de valence, ainsi que la résistance de transfert de charge aux interfaces.

Les grandeurs extraites, dont les valeurs du potentiel de couple H>O/H», du potentiel de bande
plate, Vep, de I’énergie de Fermi, Er, de 1’énergie du minimum de la bande de conduction, Egc, et du
maximum de la bande de valence, Egpy, permettent de faire le lien entre les propriétés structurales mises
en évidence au chapitre II et la réactivité étudiée dans le présent chapitre. En confrontant ces parametres
aux résultats des différentes caractérisations (substitutions Si, Fe et Bi, présence de BiPOs, état
d’hydratation, défauts locaux), notre objectif est d’identifier les facteurs déterminants de la réactivité
photocatalytique, notamment la génération et la séparation des porteurs de charges, la nature et
I’accessibilité des sites actifs redox, les voies de recombinaison, les mécanismes de transfert d’interface,

etc.
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L’objectif final de ce chapitre est double : (i) ¢lucider de maniere mécanistique la relation «
structure - propriétés €lectroniques - réactivité photocatalytique » pour la série étudiée, et (ii) établir un
diagramme énergétique cohérent pour I’échantillon le plus performant, mettant en évidence I’alignement
des bandes, les niveaux pertinents pour la réduction des protons et les chemins probables de transfert
¢lectronique. Ce schéma constituera un outil d’interprétation des performances observées et contribuera
a la formulation de pistes d’optimisation en termes de contrdle de phase, de distribution des dopants ou

de I’ingénierie des interfaces.

I11.2. LA PHOTOCATALYSE

1I1.2.1.Définition

La photocatalyse est un processus chimique dans lequel une réaction est accélérée par un
catalyseur, souvent un semi-conducteur, sous irradiation lumineuse, généralement UV ou visible. Ce
processus est largement utilisé pour des applications telles que la dégradation des polluants présents dans
les eaux usées, la purification de 1’air ou la production d'hydrogéne a partir de 1'eau (photolyse de I'eau)

[8-11].

I11.2.2.Mécanisme de la photocatalyse

Le choix de deux facteurs étroitement liés, la longueur d’onde du photon et le catalyseur, est
crucial dans la pratique de la photocatalyse. Les matériaux semi-conducteurs sont couramment utilisés
comme photocatalyseurs dans les réactions « redox » induites par la lumiere. Cela s'explique par leur
structure électronique, caractérisée par une bande de valence entierement remplie et une bande de
conduction vide séparées par une bande interdite dont la largeur permet des transitions électroniques
d’énergie dans le domaine du visible ou de I'ultraviolet. Ces propriétés électroniques permettent la
génération de paires ¢lectron-trou sous irradiation lumineuse, facilitant ainsi les processus chimiques

nécessaires a la photocatalyse. Le mécanisme photocatalytique comprend trois étapes principales :

= Absorption de photons : lorsque des photons d’énergie supérieure ou égale a la largeur de la
bande interdite du semi-conducteur (photocatalyseur) sont absorbés, les électrons de la bande de
valence sont excités vers la bande de conduction créant ainsi des paires électron-trou (e/h")
comme illustré sur la Figure II1.1. Ces porteurs de charges peuvent ensuite migrer vers la surface

du photocatalyseur et réagir avec des especes adsorbées.

118



CHAPITRE III : PERFORMANCES PHOTOCATALYTIQUE & PHOTOELECTROCHIMIQUES

Oxydation : les trous (h") sont des porteurs de charge positives et peuvent réagir avec des
molécules d'eau adsorbées pour produire des radicaux hydroxyles ("OH), qui sont des oxydants
puissants capables de dégrader un large éventail de polluants organiques.

Réduction : les électrons (e”) peuvent réagir avec l'oxygeéne dissous pour former des anions

superoxydes (O2"), qui peuvent également participer a des réactions d'oxydation.

Bande de Conduction

hv Création d’une
paire (e-/h+) @ électron

Absorption

trou
d’un photon

Bande de Valence

Figure IIL.1 : Création d’une paire électron/trou par absorption d’un photon dans un semi-

conducteur.

Il existe deux catégories de photocatalyse :

a. Photocatalyse homogéne

Le photocatalyseur et les réactifs se trouvent dans la méme phase, généralement en solution. Un

exemple courant est 1’utilisation de complexes métalliques dissous comme photocatalyseurs [12, 13].

b. Photocatalyse hétérogéne

Le photocatalyseur est présent dans une phase différente de celle des réactifs, généralement sous

forme de particules solides dispersées dans une solution ou un gaz. Le dioxyde de titane est un exemple

courant de photocatalyseur hétérogene. Cette technique présente un grand intérét pour diverses

applications, notamment la dégradation de polluants organiques de ’air et des eaux usées ou la

production d’énergie propre a partir de I’eau [14]. La valorisation des matériaux étudiés dans ce travail

concerne cette derniére application, et plus précisément la production d’hydrogene.
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IIL.3. L’HYDROGENE

L'hydrogene, I'¢lément chimique le plus léger et abondant de I’Univers, est percu comme une
source d'énergie prometteuse pour l'avenir, en particulier dans un contexte de préoccupations
environnementales croissantes. Bien que le dihydrogéne pur n’existe pas a 1'état naturel, il peut étre
synthétisé pour diverses applications énergétiques. L'Islande, par exemple, méne des recherches avancées
pour remplacer enti¢rement les énergies fossiles par des carburants a base d'hydrogene d'ici 2030, ciblant

principalement les secteurs de I'électricité et du transport [15].

En Algérie, la production d'hydrogene repose majoritairement sur des matieres premicres fossiles
telles que le gaz naturel ou le charbon [16]. Cependant, grace a ses vastes ressources naturelles et a un
ensoleillement exceptionnel, le pays dispose d’atouts majeurs pour devenir un acteur central dans la
production d’hydrogéne vert [17]. L’essor de ce vecteur énergétique repose sur le développement de
matériaux photocatalytiques a haut rendement et de procédés de conversion énergétique optimisés,
capables d’assurer une efficacit¢ élevée, une stabilité durable et une production d’hydrogéne
véritablement propre. La Stratégie Algérienne pour ’Hydrogéne Vert [18] établit un cadre national
destiné a favoriser la production, la distribution et 1’intégration de cette source d’énergie dans le mix
énergétique. Son plan de déploiement prévoit le lancement de projets de grande capacité, dés 2030,
accompagné d’une extension progressive des infrastructures renouvelables pour atteindre une production
de 40 TWh d’hydrogene vert a 1’horizon 2040, soit environ un million de tonnes par an, pour un
investissement global estimé a prés de 25 milliards de dollars [16]. Conformément aux principes du
développement durable et aux exigences environnementales, plusieurs universités et centres de recherche
poursuivent alors le méme objectif : concevoir des systéemes durables de production d’hydrogene vert,
intégrant a la fois I’innovation des matériaux, ’optimisation des procédés et I’analyse technico-

économique, afin d’assurer la compétitivité et la pérennité de cette filicre stratégique.

Parmi les méthodes de production d'hydrogene, la photo-réduction de 1'eau via la photocatalyse
émerge comme une technologie clé. Découverte en 1969 par Fujishima [19, 20], la photocatalyse utilise
des matériaux semi-conducteurs dans la réaction de production de H> a partir de H>O, offrant ainsi une
solution potentielle pour produire une énergie propre et renouvelable. Cette méthode présente de
nombreux avantages, notamment un colt de production réduit [19, 20], une faible consommation
énergétique, et 'absence de sous-produits indésirables, ce qui en fait une option attractive pour répondre

aux besoins énergétiques mondiaux et contribuer a la transition énergétique.
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III.4. PRINCIPE DE LA PRODUCTION DE D’HYDROGENE PAR REDUCTION
PHOTOCATALYTIQUE DE L’EAU

Lors de I’irradiation du photocatalyseur, généralement un semiconducteur (SC), les photons
lumineux excitent les électrons de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC) créant

ainsi des paires électron-trou (e/h") selon la réaction :
SC+hv—->h*+e” 1.1

Ces porteurs de charges jouent chacun un réle spécifique. Les trous de la bande de valence agissent
comme oxydant pour les molécules d’eau, suivant la réaction I11.2, formant alors des molécules O :

2H,0 + 4hf, - 0, + 4H* 1.2

Par ailleurs, en milieu neutre et en présence d’un photocatalyseur ayant une bande interdite
appropriée (Figure II1.2(a)), les ¢lectrons de la bande de conduction réagissent avec les molécules d’eau
comme réducteur et générent des molécules de gaz d’hydrogene H; selon la réaction :

2H,0 + 2e5, — H, + 20H" 113

h+ h+h+ h+ h+h+ h+ h+h+ h+ h+h+

Bande de Valence ' 4 Bande de Valence

Figure I11.2 : Principe de [’oxydo-réduction photocatalytique de [’eau : (a) dans un milieu neutre, (b)

dans un milieu acide.

En milieu acide, ce sont les protons H* qui sont directement réduit en H; selon la réaction :

2H* + 2eg. — H, 1114
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Thermodynamiquement, la réaction (II1.3) est plus exigeante que la réduction d’un proton
(réaction (II1.4)). Elle nécessite un photocatalyseur avec un potentiel de la bande de conduction (BC)

plus négatif que 0 V vs NHE (Normal Hydrogen Electrode), idéalement <-0.41 V vs NHE a pH 7.

Le but de I’application photocatalytique recherchée étant la production d’hydrogéne, il est
impératif d’éviter la réaction d’oxydation qui conduit a la formation d'oxygene. Pour ce faire, 1’utilisation
de pieges a trous, également appelés « capteurs de trous » ou « hole scavengers » est cruciale (Figure
ITL.2(b)). Ces pieges permettent non seulement d’empécher la formation de molécules O> mais aussi de

prévenir la recombinaison des paires (e/h").

I1.5.LES PARAMETRES INFLUENCANT L’EFFICACITE DE LA PRODUCTION
PHOTOCATALYTIQUE DE L’HYDROGENE

L’efficacité du rendement de la photocatalyse pour la production d’hydrogene est liée a une
multitude de parameétres expérimentaux. Ces parametres influencent non seulement la vitesse de la
réaction mais également la quantité générée d’hydrogene. Une bréve analyse de I’influence de certains

parameétres est présentée.

II1.5.1.Intensité de la lumiére

L’intensité de la lumiére régit le nombre de photons €émis pour exciter le photocatalyseur. Une
intensité lumineuse suffisante est essentielle pour générer un nombre optimal de paires (e¢/h") jusqu’a
atteindre un certain point de saturation. Au-deld de ce seuil, I’excés de photons n’est pas utilisé

efficacement, ce qui limite I’impact sur le rendement [21-24].

I11.5.2. Potentiel hydrogéne de la solution

Le pH de la solution influence I’efficacité de la photocatalyse a plusieurs niveaux en modifiant
la surface du catalyseur, touchant ainsi les sites actifs nécessaires pour la réaction [25, 26]. Si le pH est
trop faible (milieu acide), cela favorise la protonation des sites actifs et augmente la disponibilité des
protons (H") nécessaires a la formation de ’hydrogéne, par conséquent, il devient difficile de distinguer
si ’hydrogéne généré est dii aux performances du catalyseur ou aux protons du milieu acide [27, 28].
Cependant, un pH est trop élevé (milieu basique) peut entrainer la formation d’ions hydroxyles qui
peuvent concurrencer les protons pour les sites réactifs du catalyseur ce qui réduit considérablement

I’efficacité du processus [29].

122



CHAPITRE III : PERFORMANCES PHOTOCATALYTIQUE & PHOTOELECTROCHIMIQUES

I11.5.3.Electrolyte

La nature de I’¢lectrolyte utilisé dans la solution influence la conductivité ionique et le potentiel
redox du systeme [30-32]. Choisir un électrolyte adéquat peut améliorer le transfert d’électrons entre le
catalyseur et les réactifs, diminuer la résistance interne du systéme et favoriser la réaction de génération
d’hydrogene. Les électrolytes doivent étre choisis en fonction de leur capacité a maintenir une
conductivité ionique élevée sans interférer négativement avec le photocatalyseur ou les produits de la

réaction [33].

I11.5.4. Capteurs de trous

Les capteurs de trous sont des espéces chimiques ajoutées a la solution qui permettent de piéger
les trous photo-générés, empéchant ainsi leur recombinaison avec les électrons ou leur effet d’oxydation
sur les molécules d’eau. Cela favorise le maintien d’électrons libres pour participer a la réduction des
protons en hydrogéne. En améliorant la séparation des charges, les capteurs de trous augmentent

I’efficacité de la photo-réduction de 1’eau et la production d’hydrogéne [34].

II1.5.5.Masse du catalyseur

La quantité de photocatalyseur utilisée détermine le nombre de sites actifs disponibles et constitue
un parametre clé dans le processus photocatalytique. Une masse insuffisante de catalyseur limite
évidemment le taux de production. Augmenter la masse peut initialement améliorer le rendement en
hydrogene, cependant, une quantité excessive peut conduire a une opacité accrue de la solution, limitant
la pénétration de la lumiére et diminuant ainsi I’efficacité globale. Il est crucial d’optimiser la masse du
catalyseur pour obtenir un équilibre parfait entre une absorption lumineuse efficace et une concentration

suffisante de sites actifs [35, 36].

II1.5.6. Température

La température joue un double réle dans la réaction photocatalytique. D’une part, I’augmentation
de la température accélére généralement la vitesse de la réaction en fournissant davantage d’énergie
cinétique aux molécules, ce qui favorise la dissociation de I’eau. D’autre part, une température trop élevée
peut également favoriser des réactions secondaires indésirables, telles que la recombinaison électron-

trou, diminuant ainsi le rendement en hydrogene [4, 37, 38].

En conclusion, ces facteurs sont interdépendants et doivent étre soigneusement optimisés pour

optimiser I’efficacité de la réaction. Une compréhension approfondie de I’influence de chaque paramétre
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expérimental est essentielle pour tendre vers une production d’hydrogene viable et répondre aux besoins

énergétiques actuels et futurs.

I11.6. ETUDE DES PERFORMANCES PHOTOCATALYTIQUES DE LA SERIE CO-DOPEE Fe
et Bi

Les performances photocatalytiques des matériaux dopés au bismuth et/ou au fer (BF1, BF3, BF5,

et BSS, FS2 et UFS2) ont été évaluées pour la réaction de photo-réduction de 1’eau en hydrogene.

I11.6.1.Montage et parameétres expérimentaux

Les tests photocatalytiques ont été réalisés a I’aide du montage présenté a la Figure I11.3. Ce
montage comporte un réacteur en Pyrex a double paroi d’une capacité de 500 m/, la température du
systéme est maintenue a 50°C a I’aide d’un bain thermostaté. Les parameétres expérimentaux ont été fixés

en se basant sur la littérature [39, 40] :

= un volume de 200 ml de solution d’¢lectrolyte ;
= une concentration de capteurs de trous de 0,025 M ;
* une agitation magnétique constante (200 rpm) ;

= trois lampes au tungsténe de 200 W chacune.

Les tests préliminaires ont ét¢é menés dans un milieu neutre contenant une solution électrolytique
de 0,5 M a base de NaxSO4, avec Na,SOs utilisé comme capteur de trous et une masse de catalyseur fixée

a 50 mg.

Un bouchon a trois vannes assure la fermeture hermétique du réacteur, permettant ainsi sa
connexion soit a I'atmosphere pour le dégazage a 1'azote, soit & un systéme de deux burettes graduées
servant a mesurer les volumes générés d'hydrogene, soit a une vanne dédiée au dépdt des catalyseurs et
des réactifs. Les lampes sont placées équidistant autour du réacteur afin de garantir une répartition

uniforme de I’intensité lumineuse.
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(b)

(A) Bouteille d’azote ; (B) Bain thermostaté
(C) Agitateur magnétique

(D) Réacteur a double paroi en Pyrex

(E) Entrée d’eau ; (F) Burettes concentriques

(G) Vanne a trois voies ; (H) Vanne a deux voies
(I) Vanne de sortie d’air ; (J) Lampes au tungsténe
(K) Vanne d’entrée ; (S) Sortie d’eau

Figure I11.3 : Montage expérimental utilisé pour la production d'hydrogene par photo-réduction de
l'eau : (a) montage réel (b) schéma du montage.
125



CHAPITRE III : PERFORMANCES PHOTOCATALYTIQUE & PHOTOELECTROCHIMIQUES

I11.6.2. Protocole expérimental

Le protocole suivi pour la production d’hydrogene par photo-réduction de I’eau se résume aux

points suivants :
Tout d'abord, il est nécessaire de stabiliser la température du systéme a 50 °C.

= Avant chaque test, une phase de dégazage de 30 minutes avec un débit de 10 ml/min d’azote
gazeux est requise pour éliminer tout I’oxygene dissous dans la solution et garantir la production
exclusive d’hydrogene,

= Ensuite, il est recommandé d’effectuer des tests a blanc (sans catalyseur) avant de réaliser les
expériences en présence du catalyseur. Ces tests a blanc doivent se dérouler sous illumination et
dans les mémes conditions expérimentales que celles prévues pour le reste de la valorisation.
Cette étape est essentielle pour déterminer le volume d’hydrogéne produit en présence du
catalyseur, apres soustraction du volume obtenu lors du test a blanc,

* Durant chaque test, des mesures du volume d’hydrogene libéré sont effectuées toutes les 5
minutes jusqu’a ce que le systéme atteigne la stabilisation, c'est-a-dire lorsque la quantité
d’hydrogeéne produit reste constante. La mesure du volume d’hydrogeéne est effectuée en
observant la différence de hauteur (Ah) sur les deux burettes graduées, en tenant compte de la
solubilité de H, dans 1’eau (15 ml/l) a une température de 25 °C,

= Les premiers tests a effectuer sont les tests préliminaires qui, dans le cas de notre étude, visent a
¢tudier I’effet du dopant et du taux de dopage en bismuth sur le rendement en hydrogene,

= Les expériences qui suivent consistent a optimiser les paramétres expérimentaux du milieu
« électrolyte-capteurs de trous », a savoir la nature et la concentration de 1’¢lectrolyte ainsi que
celles du capteur de trous. Ces expériences permettent de déterminer les conditions
expérimentales optimales pour que le catalyseur présente les meilleures performances afin de
maximiser le rendement en hydrogéne,

= Enfin, différents tests sont réalisés pour évaluer la masse optimale du catalyseur, étudier sa
stabilité afin de garantir sa durabilité a long terme et déterminer sa cyclabilité afin d'assurer une

réutilisation sans perte significative de masse et de performance catalytique.

I11.6.3.Réactivités photocatalytiques des catalyseurs étudiés

Parmi les matériaux étudiés dans cette thése (chapitre II), notre étude photocatalytique s’est

focalisée sur I’effet du dopage au bismuth et/ou au fer de SAPOs-5.
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Les tests photocatalytiques sous illumination visible n’ont donné aucune activité pour le
catalyseur sans fer BS5 (BiSAPOs4-5, 5% Bi). Ce résultat est cohérent avec la couleur blanche du

catalyseur dont la largeur de bande interdite est dans le domaine de ’'UV.

Les tests réalisés sur les matériaux dopés au fer FAPSO4-5 (FS2 et UFS2) ont aussi montré une

absence de réactivité sous irradiation visible dans la réaction de photo-réduction de I’eau en hydrogene.

a. Effet du taux de dopage en bismuth

L’¢étude de I’effet du taux de dopage en bismuth sur la réactivité de nos catalyseurs a permis de
révéler une réactivité intéressante des matériaux étudiés (Figure II1.4). Une augmentation significative
de la quantité générée d’hydrogéne a ét¢ observée avec 1’accroissement du taux de bismuth présent dans
les catalyseurs. Ainsi, la quantit¢é d’hydrogéne produit passe de 6,5 mmol/g pour le catalyseur BF1
(BiFAPSO4-5, 1% Bi), a 11,6 mmol/g pour BF3 (BiFAPSO4-5, 3% Bi), avant d’atteindre rapidement une
quantité générée de 53,6 mmol/g avec le catalyseur contenant 5% de Bi. A la suite de ces résultats, il
apparait que le matériau le plus performant est BF5 (BiFAPSO4-5, 5% Bi), ce qui justifie le choix de ce
matériau pour poursuivre une série de tests plus poussés visant a évaluer et a optimiser le rendement en

hydrogéne.

» BF1 = BF3 m BF5
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Figure I11.4 : Effet du taux de dopage en Bi sur la production d'hydrogene. Expériences réalisées en
présence de 50 mg de catalyseur, Na>SOy (0,5 M) comme électrolyte et Na>SO3 (0,025M) comme

capteur de trous.
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b. Effet de la nature de I’électrolyte

Le choix d’un électrolyte approprié permet d’améliorer 1’activité du catalyseur. Dans ce travail,
deux milieux réactionnels ont été évalués : un milieu neutre a base de Na>xSO4 et un milieu basique
contenant KOH. Les essais ont ét¢ menés avec 50 mg du catalyseur BF5, et Na;SO3 (0,025M) comme

capteur de trous et sous illumination visible.

En milieu basique, contenant KOH, un changement soudain de la couleur du catalyseur a été
observé, virant vers un rouge orangé. Aucun dégagement d’hydrogéne n’a alors été détecté¢ indiquant
I’inactivité du matériau dans ces conditions. Ce comportement peut résulter de plusieurs phénomenes :
réaction secondaire indésirable avec la surface du catalyseur conduisant a une modification de la structure
chimique, dissolution partielle ou transition de phase du matériau, ou encore altération des propriétés de
conduction et de transfert de charges dans un environnement a pH tres élevé. L’ensemble de ces effets
est susceptible de provoquer une photo-corrosion, ce qui expliquerait la modification visible de la couleur

et ’inactivité photocatalytique de nos catalyseurs

A Dinverse, et sur la base des résultats présentés précédemment (Figure I11.4), Na>xSO4 s’est
révélé étre un électrolyte efficace pour la production d’hydrogeéne en présence de nos catalyseurs,

justifiant son utilisation dans la suite de ce travail.

Ce résultat confirme que le pH du milieu joue un rdle crucial dans la production d’hydrogene et

dans notre cas, un milieu neutre est le plus favorable.

c. Effet de la concentration de I’¢lectrolyte

Pour savoir si la concentration de 1’¢électrolyte influence 1’activité du matériau BFS5, nous avons
men¢ une étude employant trois concentrations différentes de Na>xSO4 (0,25 M ; 0,5 M ; 0,75 M) tout en
conservant une concentration constante en Na;SO; (0,025 M) utilis€ comme capteur de trous ainsi que

la masse du catalyseur (50 mg de BF5).

Les résultats obtenus (Figure I11.5) montrent que la production d’hydrogeéne est trés faible pour
0,25 M de NaxSO4 (environ 2,8 mmol/g), augmente fortement a 0,5 M (53,6 mmol/g) puis chute a 0,75
M (4,3 mmol/g). Ce comportement met en évidence qu’il existe une concentration optimale de

Iélectrolyte.
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L’augmentation rapide de la production entre 0,25 M et 0,5 M pourrait étre attribuée a une
amélioration du transfert des porteurs de charge et par conséquent, une cinétique plus favorable de la
réaction. Cependant, au-dela de cette concentration optimale, une diminution significative de la quantité
d’hydrogene produite est observée qui pourrait résulter de 1’apparition de réactions limitant le transfert
de charges a l’interface catalyseur-électrolyte, réduisant la durée de vie des paires électron-trou, et

inhibant ainsi la photo-réduction de 1’eau en hydrogene.

Cette observation confirme que 1’optimisation de la concentration de I’¢électrolyte est une étape
importante dans 1’étude de la photo-réduction de I’eau en hydrogeéne. Pour BF5, la concentration optimale

de Na»SOs est 0,5 M et elle a été maintenue pour les autres expériences.
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Figure 1115 : Effet de la concentration de l'électrolyte (milieu neutre) sur la production d'hydrogene
en présence de BF5. Expériences réalisées en présence de 50 mg de catalyseur, Na>:SO4 comme

électrolyte et Na>SOs (0,025 M) comme capteur de trous.

d. Effet de la nature du capteur de trous

Dans ce travail, quatre capteurs de trous ont été étudiés a la méme concentration (0,025 M) : le
méthanol, I’isopropanol, 1’acide benzoique et le sulfite de sodium (Na>SO3). La réaction photocatalytique
a ét¢ menée en présence de 50 mg de BF5 avec une solution a 0,5 M de Na>SO4 utilisée comme

¢lectrolyte.
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L’expérience réalisée en présence d’acide benzoique n’a montré aucune activité photocatalytique.
Ce résultat confirme 1’observation issue de I’étude de 1’effet de la nature de I’¢électrolyte, selon laquelle
un milieu neutre constitue les conditions les plus favorables pour ’activité photocatalytique de notre
matériau. Lorsque le pH est trop acide ou trop basique, 1’activité du catalyseur reste en dessous de la

limite de détection.

Le diagramme illustré a la Figure I11.6 montre clairement que le meilleur capteur de trous est le
sulfite de sodium Na>SO;. L’isopropanol affiche une trés faible activité durant I’expérience, tandis que
le méthanol montre une bien meilleure activité avec une quantité d’environ 28 mmol/g d’hydrogene. Par
ailleurs, NaxSO3; comme piege a trous demeure le milieu le plus favorable a la production d’hydrogéne

en présence de BF5 avec une quantité générée d’hydrogene de 53,6 mmol/g.

¥ Methanol ¥ Isopropanol = Na2S03
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Figure I11.6 : Effet de la nature du capteur de trous sur la production d'hydrogene en présence
de BF5. Expériences réalisées en présence de 50 mg de catalyseur, Na>SO4 (0,5 M) comme électrolyte

et différents capteurs de trous a 0,025 M.

e. Effet de la masse du catalyseur

La masse du catalyseur utilisé¢ durant la réaction photocatalytique influence la vitesse de réaction
et la consommation de I’énergie lumineuse car elle détermine le nombre de sites actifs disponibles dans
le milieu. Pour examiner cet effet, une étude a été réalisée en faisant varier la masse du catalyseur BF5

de 25 mg a 100 mg.
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Les résultats présentés sur le diagramme de la Figure IIL.7 mettent en évidence une relation
étroite entre le rendement en hydrogene et la masse du matériau utilisé. Avec 25 mg de BF5, la quantité
générée d’hydrogene est d’environ 7,1 mmol/g. Lorsque la masse est portée a 50 mg, le rendement
augmente considérablement pour atteindre 53,6 mmol/g. Cette masse apparait optimale, car au-dela de
50 mg, la quantité générée d’hydrogeéne diminue et se stabilise autour de 13,5 mmol/g pour 75 mg et 100
mg. Cette baisse d’activité peut étre attribuée a I’augmentation de la turbidité du milieu réactionnel. Une
augmentation de la concentration du catalyseur meéne a une opacification du systéme, limitant la
pénétration et la propagation des rayons lumineux. L’effet d’écran ainsi cré¢, réduit le rendement de

’activité photocatalytique.

De ces résultats, on en déduit que les parameétres expérimentaux optimisé€s pour notre étude du
catalyseur montrant les meilleures performances (BF5) sont les suivants : un électrolyte a base de Na2SO4
a une concentration de 0,5 M, le sulfite de sodium Na>,SO3; comme capteur de trous a 0,025 M et une

masse de catalyseur de 50 mg.

¥ 25 mg 250 mg 75 mg 2100 mg

I - i A S
oo oo O

N
o

— N
o O

Quantité d'Hydrogéne (mmol/g)
— ©
S S

o O

Ll IIII I|II ||II |‘II |‘II |‘II
5 10 15 20 25 30 35

Temps (min)

Figure I11.7 : Effet de la masse du catalyseur BF5 sur la production d'hydrogene. Expériences
réalisées en présence de NaxSOy (0,5 M) comme électrolyte et Na>SOs (0,025M) comme capteur de

trous.
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f. Etude de la stabilité du catalyseur

La stabilité du catalyseur BF5 a été évaluée au cours de six cycles consécutifs de production
d’hydrogene. Entre chaque cycle, un barbotage d’azote gazeux a été réalis¢ dans la suspension afin
d’éliminer I’oxygene dissous, régénérer les sites photocatalytiques et rétablir les conditions initiales. La
quantité d’hydrogene produite a été mesurée apres stabilisation du systéme, atteinte aprés environ 35
minutes pour chaque cycle.

Les résultats présentés a la Figure IIL.8 montrent une légere fluctuation de la production
d’hydrogene en présence du catalyseur BF5 au cours des six cycles réalisés. Un maximum d’environ
55,7 mmol/g est observé lors du deuxiéme cycle, suivi par une 1égére diminution a 50,1 mmol/g au
troisieme cycle. Malgré une baisse atteignant 41,3 mmol/g au quatrieme cycle, le catalyseur continue a
produire une quantité considérable d’hydrogéne avec une remonté atteignant 46 mmol/g au sixiéme
cycle.

Bien que la production d’hydrogene ne soit pas parfaitement constante d’un cycle a ’autre, le
maintien d’une activité significative apres six cycles témoigne de la robustesse du catalyseur BF5 et de
sa capacité a maintenir une production continue d’hydrogene. Ces résultats encourageants confirment

ainsi D’efficacité et la stabilité du matériau étudié BF5.

60 55,7
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Figure IIL.8 : Etude de la stabilité de BFS aprés plusieurs cycles consécutifs de production
d’hydrogene. Expériences réalisées en présence de 50 mg de catalyseur, Na>SO4 (0,5 M) comme

électrolyte et Na>SOs (0,025 M) comme capteur de trous.

g. Cinétique de I’évolution de I’hydrogéne pour BF5
L’analyse cinétique (Figure IIL.9) montre que la vitesse d’évolution d’hydrogéne, en présence

du photocatalyseur BF5, augmente rapidement au cours des 25 premiéres minutes, atteignant un

maximum de 126 + 4 mmol.g'.h"!, avant de décroitre progressivement pour se stabiliser autour de
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53 + 2 mmol.g.h"! aprés 60 minutes de réaction. Cette cinétique biphasique (pic précoce suivi d’une
décroissance vers un régime quasi-stationnaire) peut s’expliquer par plusieurs mécanismes
complémentaires : (i) un épuisement local de I’agent sacrificiel a proximité de la surface du catalyseur,
(i1) une passivation réversible des sites actifs par adsorption d’intermédiaires ou modifications en surface,
ou (iii) une diffusion limitée de H> dans la solution liée a I’effet d’ombrage, 1’accumulation de bulles ou
I’agglomération des particules. Ces mécanismes ne sont pas exclusifs ; la décroissance observée résulte
vraisemblablement d’une combinaison des trois. Le fait que BF5 conserve une activité significative
durant six cycles de réaction, confirme que la diminution de 1’activité n’est pas principalement liée a une

perte irréversible de la structure catalytique avec nos conditions expérimentales.
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Figure II1.9 : Cinétique de [’évolution de I’hydrogene pour BF5. Expériences réalisées en présence de

50 mg de catalyseur, Na>SOy4 (0,5 M) comme électrolyte et Na>SOs3 (0,025 M) comme capteur de trous.

h. Efficacité du photocatalyseur BFS

Sur la base de la compilation comparative présentée dans le Tableau IIL.1, la valeur maximale
du taux d’évolution d’hydrogéne obtenu pour BF5 (126 + 4 mmol.g.h'!) est supérieure aux valeurs
publiées de la majorité des matériaux. Ces résultats confirment I’excellente activité et la robustesse du
photocatalyseur BF5. Il convient toutefois de rappeler que les valeurs numériques dépendent fortement
des conditions expérimentales telles que I’intensit¢é de la source lumineuse, la quantité du
photocatalyseur, la nature et la concentration du capteur de trous ainsi que la géométrie de la cellule.
Cette comparaison doit étre interprétée en tenant compte de ces paramétres expérimentaux. Néanmoins,
méme en considérant ces facteurs, BF5 apparait comme un candidat trés performant pour la production
photocatalytique de H» et mériterait des études complémentaires orientées vers l’optimisation afin
d’améliorer la stabilité a long terme.
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Tableau IIl.1 : Comparaison des performances de production photocatalytique d’hydrogene sous
lumiere visible du BF5 (présent travail) avec celles de matériaux précédemment étudiés.

Masse du Source de lumiére Taux d’évolution de _ .,
Photocatalyseur Catalyseur Capteur de trou (Visible) H, Référence
3xlampes Présent
BF5 50 mg Na;SOs tungsténe 126 mmol-g!-h! .
(3x300W) travail [41]
CZCS (erystalline 20 mg Acide lactique Lampe Xe 14 mmol-g!-h!
ZnCdS) [42]
AZCS (ZnCdS 20 mg Acide lactique Lampe Xe 70 mmol-g!-h!
amorphe)
1re20y mg 2503 umiere visible ,0 mmol-g - -n’
NiFe,O 100 Na>SO Lumiére visibl 2,8 I-g1-h! [43]
. 3xlampes tungsténe e
2 .o-1l.h-1
CoFe204 100 mg C204 (3x13 W) 4,4 mmol-g~-h [44]
PHI-NaCa . . . .
. . Triethanolamine Lumiére visible (A el
(Poly(Heptazine Imide) - (TEOA) > 500 nm) 0,7 mmol-h [45]
nanoplates
Triethanolamine 300 W Lampe Xe.
NiPS3/CdS nanosheets 50 mg A>420 nm (filtre 13,6 mmol-g!-h! [46]
(TEOA) ..
cutoff visible)
3xlampes tungstene
CoAIPO4-5 50 mg Na>SO; (3x200 W. 75,6 mmol-g!-h!
~25 W-cm™) [47]
3xlampes tungsténe el
CoAIPOs-11 50 mg NaxS0; (3%200 W) 3,84 mmol-g':h
FAPSO4-5 50mg  Acide benzoique 3xlampes tungsténe ;) mmol-g'-h!
(3x200 W) [40]
. . 3xlampes tungsténe el
FTAPSOs-5 50 mg Acide benzoique (3x200 W) 38 mmol-g"-h
Pt/CuCo0204 3x]lampes tungsténe ol ]
(Pt ~1 Wt%) 100 mg Na>SOs3 (3%200 W) 103 pmol g~ -min [48]
Lampe Xe 300 W
) .o-1l.-h-1
15%C3N5/ZnCdS 50 mg NaxS/NaxSOs3 (0> 420 nm) 142,8 mmol-g':h [49]
FePS; (quantum sheets) 0,6 mg/cm™ Tr1ezl%z]15ncc;lz;mne Lampe Xe 300 W 0,3 mmol-g!-h! [50]
Lampe Xe 300 W el
CulnP;S¢ (nanosheets) 50 mg NazS/NaSO3 (0> 300 nm) 0,8 mmeol-g~-h [51]
ZnIn;S4@NH:-MIL-
125(Ti) MOF 50mg  Na;S/NaySO; La(r;‘pf j;% i?r?)w 2,2 mmol-g-h’! 6]
(40 wt% MOF)
Pt3Sn/CdS nanocubes Lampe Xe 300 W el
(5 wt% PG:Sn/CdS) 0 ™8 (NH4);50; (,>420nm)  >»>mmolg™h [3]
Poly(dibenzothiophene- Triethanolamine Lampe Xe 300 W el
S.S-dioxide) (PDBTSO) |0 ™8 (TEOA) O0>420 nm) 442 mmolghh [52]
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I11.7. CARACTERISATIONS PHOTOELCTROCHIMIQUES (PEC)

L’analyse photoélectrochimique constitue un outil essentiel pour la compréhension des processus
mis en jeu lors des réactions photocatalytiques. Elle permet de relier les performances observées
expérimentalement aux propriétés électroniques et d’interface des matériaux étudiés. Dans ce travail, les
mesures PEC visent a élucider les mécanismes de séparation et de transfert des charges photo-
générées a I’interface semi-conducteur/¢lectrolyte, a déterminer le type de conductivité (n ou p), ainsi

qu’a évaluer les potentiels caractéristiques associés aux réactions de réduction.

Les différentes analyses réalisées : la voltamétrie cyclique (CV), les tracés de Mott-Schottky
(MS) et la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) offrent une vision compléte du
comportement ¢électronique des échantillons. Ces caractérisations complémentaires permettent de
comprendre les différences entre les performances photocatalytiques des matériaux dopés,
d’identifier les mécanismes réactionnels dominants et enfin de construire le diagramme énergétique
du semi-conducteur le plus performant, base indispensable pour la rationalisation de son activité

photocatalytique.

Le principe théorique des techniques utilisées (CV, MS et EIS) et le protocole expérimental
sont détaillés dans 1’annexe consacrée aux techniques de caractérisation afin de garantir une
compréhension compléte et une cohérence méthodologique avec les autres analyses réalisées dans ce

travail.

II1.7.1. Voltamétrie Cyclique — Courbes C-V

L’étude photoélectrochimique (PEC) a été réalisée dans des conditions identiques a celles des
essais photocatalytiques. Les courbes C—V ont été enregistrées afin de définir le domaine de stabilité
¢lectrochimique et d’identifier les réactions qui se produisent a 1’interface électrode/électrolyte. Les
mesures ont été effectuées d’abord dans I’obscurité, puis sous irradiation, aprés stabilisation de
I’¢lectrode de travail dans un milieu neutre. L’¢électrolyte utilisé était une solution aqueuse de Na;SO4 a
0,5 M (pH = 7). Les courbes C—V des catalyseurs BF1, BF3, BF5, FS2 et UFS2 ont été obtenues a une
vitesse de balayage de 10 mV/s pour un intervalle de potentiel compris entre —2,5 V et +2,5 V. Ces

résultats sont présentés sur la Figure I11.10.
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Les voltammogrammes cycliques enregistrés pour I’ensemble des catalyseurs présentent deux
pics réversibles situés a -0,82 et +0,98 V vs SCE pour BF5. Ces pics sont associés au processus
d’oxydoréduction Fe?*/Fe** [40-53]. L’augmentation du photo-courant dans la région anodique traduit
le comportement typique d’un semi-conducteur de type n, ou les électrons constituent les porteurs de
charge majoritaires. De plus, la forte augmentation du photo-courant observée avant -2 V est associée a
la réduction de 1’eau en hydrogene (apparition de bulles de gaz sur I’¢lectrode) selon la réaction suivante

[54] :
2H,0 + 2e~ > H, + 20H- 15

Les valeurs du potentiel du couple H>O/H>, obtenues par extrapolation de la droite tangente a la
courbe courant-potentiel C(V), varient entre -1,1 V (BF3) et -0,18 V (BF5) vs SCE. Ces valeurs reflétent
une différence de capacité a réduire efficacement les protons en hydrogene selon le matériau étudié. Par
ailleurs, 1’apparition du courant cathodique se décale vers des potentiels plus positifs pour le matériau
BF5 (0,6 V) en comparaison avec les autres matériaux. Ce déplacement traduit une séparation des charges
plus efficace ainsi qu’une diminution de la barriere énergétique associée a la réaction d’évolution de

I’hydrogene sous irradiation visible.

Pour un semiconducteur de type n, la génération de photo-courant n’est théoriquement possible
que lorsque le potentiel appliqué devient supérieur au potentiel de bande plate. En pratique toutefois, le
photo-courant apparait a un potentiel plus positif que cette valeur en raison (i) des recombinaisons des
porteurs de charge photo-générés et (ii) du décalage des bandes a I’interface €lectrolyte/semiconducteur,
provoqué par I’accumulation de charges en surface. Ce potentiel est appelé potentiel d’apparition du
photo-courant et noté Von (onset potential). Une valeur plus négative de Vo, traduit une meilleure capacité
du matériau pour initier la réaction de réduction de I’eau en hydrogene, avec une exigence énergétique

moindre.

Pour BF1, BF3 et BFS5, I’évolution du potentiel d’apparition du photo-courant Vo, est liée a des
différences structurales. BF1, échantillon monophasé contenant peu de Bi, présente la valeur la plus
¢levée de Von (0,4 V), indiquant une séparation de charge limitée. La valeur de Von (0,28 V) pour BF3
qui est constitué¢ d’une phase AFI majoritaire et d’une phase BiPO4 mal cristallisée traduit une 1égere
amélioration du transfert électronique. Enfin, la valeur de Vo (-0,3 V) pour BF5 qui contient une phase
BiPO4 mieux cristallisée est la plus faible. Elle confirme la meilleure séparation des charges, associée a

une cinétique d’interface facilitant le transfert des électrons et une diminution des recombinaisons
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électron-trou [55]. Ces observations sont en parfait accord avec les performances photocatalytiques, ou
BF5 s’avere le plus performant pour la production d’hydrogéne : 53,6 mmol/g vs 11,6 mmol/g (BF3) et
6,5 mmol/g (BF1). L’augmentation de la quantit¢ de bismuth, corrélée a la formation d’une seconde
phase BiPO4, semble donc modifier localement les niveaux électroniques et favoriser la migration des

charges aux interfaces, une hypothése qui sera examinée par les analyses Mott—Schottky et EIS.

Les matériaux FS2 et UFS2, dépourvus de bismuth, présentent quant a eux des valeurs différentes
de Von (= 0,4 V pour FS2 et -0,18 V pour UFS2). Cette différence suggere une 1égeére amélioration de la
surface, aprés traitement ultrasonore, qui pourrait améliorer le transfert des charges vers les sites actifs
(meilleure interface électrolyte/semi-conducteur). On a donc une diminution de la résistance de transfert
de charge et la réaction nécessite un potentiel plus faible pour UFS2. Par ailleurs, les valeurs mesurées
du potentiel de réduction de ’eau (-0,58 V pour FS2 et -0,79 V pour UFS2) semble compatible avec la
réaction IIL.5. L’inactivité observée lors des tests photocatalytiques pourrait alors s’expliquer par un
mauvais alignement des potentiels de bande plate, empéchant le transfert des électrons photo-générés
nécessaire a la réaction de réduction des protons. Cette hypothese sera examinée lors de I’analyse Mott-

Schottky.

I11.7.2. Analyse Mott-Schottky (MS) — Potentiel de bande plate

Pour un semi-conducteur de type 7, le niveau de Fermi se situe au-dessus du potentiel redox de
I’¢lectrolyte. Lors de la mise en contact, un transfert d’¢lectrons de la bande de conduction vers
I¢lectrolyte se produit jusqu’a 1’équilibre, générant une courbure ascendante des bandes d’énergie
(descendante pour un semi-conducteur de type p). Cette redistribution crée une zone de charge d’espace
(ou zone de déplétion) dans le semi-conducteur, modélisée par une capacité Csc, et une double couche
¢lectrochimique dans 1’¢électrolyte, représentée par la capacité de Helmholtz Cy et la capacité de Gouy-

Chapman Ca.

L’application d’un potentiel externe modifie la position du niveau de Fermi et donc la courbure
des bandes. Le potentiel de bande plate (Vgp) correspond a la condition ou les bandes deviennent plates,

c’est-a-dire lorsque le niveau de Fermi du semi-conducteur est égal au potentiel redox de 1’¢lectrolyte.

L’analyse Mott-Schottky permet de déterminer la valeur de Vgp et la densité¢ de porteurs
majoritaires Np (ou Na pour un type p). Elle repose sur la mesure de la capacité différentielle de la zone
de déplétion multiplié par sa surface (noté¢ C) en fonction du potentiel appliqué a I’interface semi-

conducteur/électrolyte. La région linéaire de la courbe C? = f{V) suit la relation suivante :
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-2 = 2 <V v kT)
= eegeN, BP o 116

ou e est la charge de I’¢lectron, & la permittivité du vide, € la constante diélectrique du matériau et

kT/e =25 mV a température ambiante et peut étre négligé.

Le signe de la pente permet d’identifier le type de semi-conducteur : positif pour un type n, négatif
pour un type p. La connaissance de Vgp et de I’énergie de bande interdite E; permet ensuite de situer les
niveaux des bandes de conduction (BC) et de valence (BV), paramétres essentiels a la compréhension du

comportement photo-actif du matériau.

Les courbes C(V) des 5 échantillons analysés (Figure III.11), affichent des droites de Mott-
Schottky de pente positive qui sont caractéristiques d’un semi-conducteur de type # [48]. Le potentiel de
bande plate (Vgp), obtenu par extrapolation de la partie linéaire, fournit une estimation de la position du

bord de la bande de conduction (Ecg) qui est essentielle pour évaluer la capacité réductrice du matériau.

Les tracés MS des matériaux BF1, BF3 et BF5 présentent des différences notables liées a la
structure et au taux de Bi incorporé¢. L’échantillon BF1, monophasé (AFI co-dopé Si, Fe et faiblement
en Bi), montre une seule région linéaire et Vgp =+0,24 V vs SCE, une valeur nettement supérieure au
potentiel H2O/Hz (-0,95 V). Cette différence traduit un mauvais alignement du bord de la BC par
rapport au niveau de réduction des molécules H>O, ce qui n’est pas favorable a ’amorcage efficace de la
réaction d’évolution de I’hydrogene. Cela explique la faible activité photocatalytique de BF1 observée

lors des tests de production de Ha.

Les échantillons BF3 et BFS, présentent tous deux une structure biphasée (AFI majoritaire et
BiPO4) mise en évidence par les caractérisations structurales (cf. chapitre II). Les courbes C-?(¥) affichent
chacune deux régions linéaires. Dans la premicre région, la pente des tangentes des deux matériaux est
plus prononcée et le potentiel positif (+0,35 V pour BF3 et +0,1 V pour BF5) est bien plus ¢élevé que le
potentiel HoO/H», ce qui indique une faible densité de porteurs de charges. Ce processus pourrait étre
associ¢ a la phase BiPQy, caractérisée par une faible conductivité peu favorable a la réduction. Dans la
seconde région, la pente moins prononcée des tangentes et les valeurs négatives du potentiel (-0,6 V pour
BF3 et -0,9 V pour BF5) qui sont nettement inférieures au potentiel H>O/H», indiquent une forte densité
des porteurs de charges. Les propriétés de transfert de charges sont meilleures et pourraient étre associées

a la phase AFI photo-active (FAPSQ4-5). L’existence des deux régions linéaires est donc liée a la
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présence de deux phases dans ces échantillons. La phase photo-active co-dopée Si et Fe (FAPSQ4-5),
dont le potentiel du bord de la bande de conduction est plus négatif, favorise la réduction des protons,
tandis que la phase secondaire a base de BiPO4 peut piéger les trous ou influencer la dynamique des
charges aux interfaces, contribuant ainsi de maniere indirecte a la réactivité photoélectrochimique

globale.

Pour les matériaux FS2 et UFS2, les courbes MS présentent une seule région linéaire avec un
potentiel Vgp positif (= +0,25 V et +0,3 V respectivement), nettement supérieur aux potentiels de
réduction du couple H>O/H; (-0,58 et -0,79 V). Le bord de la bande de conduction des deux matériaux
est trop anodique pour permettre la réduction de I’eau, malgré la nature semiconductrice de type n. En
conséquence, les électrons photo-générés ne disposent pas d’une énergie suffisante pour initier la réaction

H,0 — H,, ce qui explique I’inactivité photocatalytique de FS2 et UFS2.

En conclusion, I’analyse Mott—Schottky confirme une corrélation directe entre le taux de
bismuth, la structure électronique et I’efficacité photocatalytique. Le potentiel (vs potentiel du couple
(H2O/H»)) du bas de la bande de conduction de BF5 est le plus négatif, ce qui explique sa meilleure
aptitude a la réduction de I’eau. Ce matériau est formé d’une phase AFI dopée active et d’une phase
BiPO; bien cristallisée. A I’inverse, les échantillons FS2 et UFS2, présentent des alignements

défavorables des bandes et restent inactifs pour cette réaction photocatalytique.

Tableau I11.2 : Valeurs du potentiel de réduction de l'eau V(H>O/H:), du potentiel d ’apparition du photo-
courant Vo, et du potentiel de bandes plates Vsp des phases AFI et BiPOy dans les différente échantillons.

Echantillon V(H20/H») (V) Von (V) Ve (V) Phases
BF1 -0,95 04 0,24 monophasé (AFI)
-0,6 phase AFI
BF3 -1,1 0,28 :
0,35 phase BiPO4
-0,9 phase AFI
BF5 -0,18 0,3
0,1 phase BiPO4
FS2 -0,58 0,4 0,25 monophasé (AFI)
UFS2 -0,79 -0,18 0,3 monophasé (AFI)
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Figure I11.11 : Courbes Mott-Schottky des catalyseurs dopés BF1, BF3, BF5, FS2 et UFS2, dans une
solution de Na>SOy4 (0,5 M), a une fréquence de 10 kHz pour BF3 et BF5 et de 100 kHz pour BF1, FS2

et UFS2.
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II1.7.3.Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

Afin d’approfondir I’analyse du comportement électrochimique des photocatalyseurs et de mieux
comprendre les mécanismes de transfert de charge a I’interface semi-conducteur/électrolyte, une étude
par spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) a été réalisée. Cette méthode permet d’évaluer
la résistance de transfert de charge, la capacité d’interface et la vitesse de recombinaison des

porteurs de charge, parameétres essentiels pour la compréhension des performances photocatalytiques.

Le choix des échantillons BF1 et BFS pour cette étude comparative repose sur leur différence
structurale: BF1 est un matériau monophasé (AFI majoritaire), alors que BF5 est biphasé¢ (AFI
majoritaire et BiPO4 secondaire). Cette différence structurale offre une base pertinente pour comparer
les deux mode¢les de fonctionnement photoélectrochimique : I’un ou la génération et le transfert de charge
se produisent au sein d’une seule phase (BF1), et ’autre ou I’existence d’une interface AFI/BiPO4 peut

favoriser la séparation spatiale des porteurs de charge et améliorer la dynamique de transfert électronique.

L’objectif est donc d’¢lucider le role exact de la phase secondaire BiPO4 dans la réduction de la
résistance d’interface et I’amélioration du rendement photocatalytique, afin de comprendre ce qui confére

a BF5 son activité de production d’hydrogéne supérieure a BF1.

Les diagrammes de Nyquist obtenus pour les échantillons BF1 (matériau monophasé) et BF5
(matériau biphasé) présentent deux comportements électrochimiques nettement distincts (Figure I11.12),
traduisant des mécanismes différents de transfert de charge aux interfaces. Les modéles d’impédance
utilisés pour analyser ces diagrammes comportent plusieurs éléments caractéristiques du comportement

¢lectrochimique d’un semi-conducteur :

o une résistance ohmique Rs qui correspond aux pertes du systéme (€lectrolyte, connexions) et
apparait a haute fréquence ;

o un élément a phase constante (CPE) qui traduit la réponse capacitive non idéale de 1’¢lectrode, il
est défini par deux parametres : (i) la pseudo-capacitance Q liée a I’accumulation de charges dans
la double couche ou la zone de déplétion, et (ii) le degré d’idéalité de cette capacité n, ou n=1
pour un comportement capacitif parfait et n < 1 en présence d’hétérogénéités de surface ou d’états
¢lectroniques distribués ;

o une résistance R qui rend compte du transport des porteurs de charge dans le volume du semi-

conducteur ;
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o une résistance de transfert Re; qui refléte la cinétique des réactions d’oxydo-réduction a I’interface
¢lectrode/électrolyte ;

o une capacité C, associée a la zone de déplétion ou a la double couche, qui fournit une mesure directe
de la densité d’états disponibles pour le stockage ou le transfert de charge ;

o l'impédance de Warburg (W) si le processus est limité par la diffusion des espéces réactives,

généralement a basse fréquence.
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Figure I11.12 : Diagramme de Nyquist des échantillons BF'1 et BF5.

a. Comportement du matériau monophasé BF1

Le spectre d’impédance de BF1 se compose de deux arcs partiellement superposés,
caractéristiques de processus d’interface concomitants. Le meilleur ajustement du spectre a été obtenu
avec un circuit équivalent (Figure I11.13) comportant une résistance ohmique (Rs = 360 ), suivie
d’un élément de phase constante (n = 0,59) placé en parall¢le avec une branche faradique composée
d’une résistance de transport dans le semiconducteur (R = 830 ) et d’une résistance de transfert de

charges élevée (Ret = 53,9 kQ) associée a une capacité (C = 1,37 x 105 F).
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La valeur élevée de R.¢ indique que le transfert des charges a I’interface entre le semiconducteur
et ’¢électrolyte est fortement limité. Par ailleurs, la faible valeur du facteur d’idéalité (n < 0,6) traduit une
grande hétérogénéité de surface et un désordre structural important, en accord avec la texture
microporeuse du matériau et la distribution non uniforme des sites actifs. En conséquence, une grande
partie des électrons photo-générés se recombinent avant d’atteindre 1’interface réactionnelle, limitant
ainsi D’efficacité globale du processus photocatalytique. Enfin, I’absence d’élément de Warburg dans le
modele équivalent confirme que la diffusion ionique ne constitue pas I’étape déterminante puisque la

cinétique est déja limitée par le transfert de charge a I’interface.

BF1 Rs (Q) 359,2
S.s" 3,95x10°5
Q Q (Ss")
R n 0,59

—~N\WV— c

_‘ R (Q) 829
—VVVV= C (F) 1,38x10°S

R

R Ret (Q) 53950

Figure I11.13 : Modele de circuit électrique équivalent pour BF 1 et paramétres EIS affinés.

b. Comportement du matériau biphasé BF5S

Le spectre d’impédance du photocatalyseur BF5 différe sensiblement de celui de BF1. Il présente
un arc de cercle aux hautes fréquences, suivi d’une droite inclinée aux fréquences intermédiaires, ainsi
que d’une réponse additionnelle aux basses fréquences. Ce comportement traduit un processus
d’interface en deux étapes nécessitant 1’utilisation d’un circuit équivalent plus élaboré que BF1 (Figure
I11.14) pour mieux décrire les phénomenes électrochimiques. La premiére contribution permet de décrire
I’arc de cercle suivi de la droite inclinée apparaissant aux hautes et moyennes fréquences. Elle est définie
par un ¢lément CPE (Q1, n1) placé en paralléle sur une résistance de transfert de charge modérée (Reii =
3,4 kQ) et associée en série a un élément de Warburg (W =1,96 x 103 S-s%°). Cette contribution
caractérise une cinétique de transfert électronique rapide, limitée par la diffusion ionique dans
I’¢lectrolyte. La seconde contribution, modélisée par I’association en paralléle d’un élément CPE (Q-,
n2) et d’une résistance R = 8,1 k€, est associée a la courbe d’impédance aux basses fréquences. Elle
est attribuée a un mécanisme d’interface plus lent, trés probablement li¢ a la migration des charges a

travers les joints de grains du matériau (AFI/BiPOys).
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Le facteur n; du premier CPE (=0,74) est plus ¢élevé pour BF5 que pour BF1. Il indique que la
surface des particules de BFS5 est plus homogene et que le nombre de sites de piégeage des charges est
plus faible, ce qui favorise le transfert électronique. Ce résultat est cohérent avec ’analyse des propriétés
optiques, notamment pour les valeurs de I’énergie d’Urbach : 0,37 eV (BF5) vs 0,43 eV (BF1), qui
suggere un désordre structural et une densité d’états pieges plus faibles pour BF5. Cependant, la faible
valeur du facteur nz (=0,35) pour le second CPE refléte la nature hétérogene des interfaces AFI/BiPOa.
Cette dispersion capacitive, bien qu’indiquant une réponse non idéale, est caractéristique d’un transfert
de charge en deux étapes au sein des matériaux biphasés [56], ou les interfaces jouent un réle déterminant

dans la modulation du transport électronique et la dynamique des porteurs de charge [57-59].

BF5 Rs (Q) 393,6
Q1 (S.s") 4,6x10°

Q1 Qz ni 0,74

- 1 Rt (Q) 3439
W (Q.s72) 1,96x10°3
YW Q2 (S.s") 1,38x10°

Rctl W Rct2 n; 0,35

Rei (Q) 8083

Figure I11.14 : Modele de circuit électrique équivalent pour BF5 et parameétres EIS affinés.

c¢. Comparaison des comportements des matériaux BF1 et BFS

Les résultats obtenus montrent clairement que la présence de la phase secondaire BiPO4 dans BF5
modifie profondément les mécanismes de transport et de recombinaison des charges. La formation d’une
phase secondaire (BiPO4) a la phase AFI dopée, permet une séparation spatiale efficace des porteurs de
charge: les ¢lectrons sont canalisés vers la phase AFI dont le potentiel du bord de la bande de conduction
est plus négatif, tandis que les trous peuvent étre piégés par BiPO4. Cette configuration limite la
recombinaison et facilite la migration des charges vers I’¢lectrolyte, expliquant ainsi la faible résistance

de transfert de charge (Rc) et I’activité photocatalytique de BF5 nettement supérieure a BF1.

Ainsi, les résultats EIS confirment que la meilleure efficacité de BF5 découle d’une synergie
structurale et électronique entre les deux phases. Le matériau biphasé agit comme un systéme couplé
dans lequel la phase BiPO4 joue le role d’un piege a trous, alors que la phase AFI (FAPSO4-5) demeure

la composante photo-active responsable de la réduction de I’eau.
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I11.8. MECANISME DE REDUCTION PHOTOCATALYTIQUE DE L’EAU

I11.8.1. Positions des bandes d’énergie

L’analyse combinée des courbes de Mott-Schottky et des mesures optiques en DRS permet
d’estimer les positions relatives du bas de la bande de conduction (Egc) et du haut de la bande de valence
(Egv) selon les relations suivantes :

Epc = Vpp —AE
Epy = Epc + Ey

1117

Dans un semi-conducteur de type 7, le niveau de Fermi Er se situe dans la bande d’impuretés,
légeérement en dessous de la bande de conduction Egc. Pour les complexes d’oxydes ferriques, I’écart
énergétique AE = Eg. — E est d’environ 0,1 eV, lorsque la conductivité électrique est supérieure a 0, 1
Q-cm! [60], comme rapporté pour les zéolithes microporeuses ferriques [61]. Tandis que pour BiPOs,
cet écart s’¢léve a 0,2 eV [62, 63].

Les valeurs des potentiels obtenues expérimentalement (Tableau II1.3) montrent une évolution
nette de la structure électronique en fonction du taux de bismuth introduit dans le réseau
aluminophosphate. L’échantillon BF1 monophasé présente des valeurs positives pour Egc (+0,14 V vs
SCE) et Egv (+1,79 V vs SCE). Ce positionnement des bandes, relativement élevé sur I’échelle des
potentiels, traduit un désalignement énergétique marqué vis-a-vis du couple redox H>O/H; (-0,95 V),
rendant la réaction de formation d’hydrogeéne thermodynamiquement défavorisée.

L’augmentation du taux de bismuth dans BF3 rend le systéme biphasé ou la possibilité de dopage
crois¢ (insertion de Bi dans FAPSO4-5 et de Fe dans BiPOs) devient envisageable. Cette configuration
structurale se traduit par une reconfiguration notable des bandes électroniques : la valeur de Epc pour
FAPSQ4-5 diminue a —0,7 V vs SCE, tandis que celle de BiPOy se situe a +0,15 V vs SCE avec des
valeurs respectives de Egy de +1,0 V et +2,4 V vs SCE. Pour BF5, la proportion plus élevée de Bi entraine
une meilleure cristallisation de la phase BiPO4 et un alignement encore plus favorable des bandes.

Les valeurs de Egc pour FAPSO4-5 (-1,0 V vs SCE) et BiPO4 (-0,1 V vs SCE), associées a des
valeurs respectives de Egv de +0,75 V et +2,1 V vs SCE, indiquent une forte polarisation interne facilitant
les transferts électroniques intergranulaires. Ce désalignement contr6lé¢ permet a BF5 de réduire
efficacement les molécules d’eau tout en maintenant une oxydation active a [D’interface
BiPOu/¢lectrolyte. Ces caractéristiques concordent avec les observations EIS qui révelent une faible
valeur pour R, un comportement diffusif de type Warburg et un bon rendement en H; (= 53,6

mmol/g).
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Tableau I11.3 : Valeurs du potentiel de réduction de l'eau V(H>0/H:), du potentiel de bandes plates
Vsp, des potentiels des bandes de conduction Epc et de valence Epy des phases AFI et BiPOy dans les
différents échantillons.

Echantillon V(H:0/Hy) (V) Ve (V) Phases Egc (V) Ezv (V)
BF1 -0,95 0,24 AFI 0,14 1,79
-0,60 AFI -0,70 1,00
BF3 110 0,35 BiPO4 0,15 2,40
BF5 018 -0,90 AFI -1,00 0,75
’ 0,10 BiPO4 -0,10 2,10
FS2 -0,58 0,25 AFI 0,15 1,94
UFS2 -0,79 0,30 AFI 0,20 1,98

I11.8.2. Diagramme énergétique de BF5

Sur la base des positions des bandes d’énergie et des résultats de 1’analyse photoélectrochimique,
le schéma énergétique proposé pour BF5 (Figure III.15) illustre un mécanisme de type “Z-scheme”
indirect [64, 65] entre les deux phases semi-conductrices de type n : phase AFI et BiPOa.

Sous illumination visible, les deux semi-conducteurs absorbent la lumiére et générent des paires
¢lectron-trou dans leurs bandes respectives. Les électrons photo-générés dans la bande de conduction de
BiPOs (Esc =-0,1 V vs SCE) n’atteignent pas le potentiel requis pour réduire les molécules d’eau
(V(H20O/Hz) = -0,18 V vs SCE), contrairement a ceux de la phase AFI (Egc=-1,0 V vs SCE).
Parall¢lement, les trous photo-induits dans la bande de valence du BiPO4 (Egv = +2,1 V vs SCE) ont un
pouvoir oxydant élevé, leur permettant d’oxyder les capteurs de trous (SO32") présents en solution, évitant
ainsi I’oxydation des molécules d’eau et assurant la régénération a chaque cycle photocatalytique.

Au niveau des propriétés d’interface, le couplage AFI/BiPO4 favorise une recombinaison
sélective et directionnelle: les électrons peu énergétiques de BiPO4 se recombinent préférentiellement
avec les trous de la phase AFI, via des états d’interface peu profonds créés par le désaccord cristallin et
la substitution croisée Bi/Fe dans les deux phases. Ce transfert directionnel, analogue a un mécanisme
“Z-scheme” indirect, maintient les ¢électrons les plus réducteurs dans la phase AFI et les trous les plus
oxydants dans la phase BiPO4. Ainsi, la séparation spatiale des porteurs de charge est renforcée, les
recombinaisons internes sont limitées, et la cinétique globale de la réaction HoO — Hy est accélérée.

L’ensemble des résultats expérimentaux : propriétés optiques, courbes C(V), Mott-Schottky et
EIS converge vers ce modéle de diagramme énergétique : la synergie AFI-BiPO4 établit un
environnement électronique optimal ou les états d’interface agissent comme des relais énergétiques,

favorisant un transfert de charge efficace et soutenant durablement la photo-réduction.
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Figure IIL.15 : Schéma du diagramme énergétique illustrant le mécanisme de photo-réduction de [’eau

en hydrogene sous lumiere visible pour le photocatalyseur BF5

I11.9. CORRELATION “STRUCTURE — PERFORMANCES PHOTOCATALYTIQUES”

Les échantillons dopés, testés dans la réaction photocatalytique de réduction de 1’eau en
hydrogene, présentent des performances différentes liées a leurs caractéristiques structurales et a leurs
propriétés électroniques présentées au chapitre II. Nous tentons dans ce passage d’établir une corrélation
entre la structure, la morphologie, les propriétés électroniques et les performances photocatalytiques de

ces échantillons.

111.9.1.Effet déterminant du bismuth

L’augmentation du taux de bismuth lors de la synthése des catalyseurs AIPO4-5 co-dopés Si Fe
et Bi conduit a la formation d’une phase AFI et progressivement a celle d’une phase secondaire BiPO4
ou a des dopages mixtes en Fe et Bi des phases présentes. Cette évolution favorise la séparation des
charges aux interfaces et diminue 1’énergie du bas de la bande de conduction, améliorant la capacité de
réduction des protons. A I’inverse, les échantillons FS2/UFS2, qui ne contiennent pas de bismuth, et
malgré leur surface spécifique élevée et leur morphologie ordonnée et typique de AFI, n’affichent pas
d’activité photocatalytique. La bande de conduction de ces deux matériaux est trop anodique et ne permet

pas la réduction de H>O. De méme, 1’absence de fer dans BS5 provoque une déstabilisation de la phase
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AFT et la formation de multiples phases secondaires, soulignant que le fer joue un réle complémentaire
et indispensable a celui du bismuth pour la stabilisation structurale et la cohérence électronique du réseau.
C’est cette association Si-Fe-Bi, étudiée de manicre systématique, qui a conduit a la mise au point de
BF5, un matériau dont les performances photocatalytiques pour la production d’hydrogéne sont bien plus

¢levées que la majorité des photocatalyseurs reportés dans la littérature.

I11.9.2. Effet de la morphologie et de la texture

Les observations morphologiques et texturales confirment la différence de comportement entre
les catalyseurs étudiés. Les matériaux a dopage modéré en bismuth (BF1, BF3) conservent la
morphologie hexagonale typique de I’ AFI et une microporosité bien développée, tandis que les taux plus
¢levés (BFS5) induisent une ségrégation partielle du bismuth sous forme de plaques et batonnets riches en
phosphate de bismuth, visibles en MEB et confirmés par DRX. Cette évolution s’accompagne d’une
diminution de la microporosité¢, mais aussi d’'une amélioration de la connectivité intergranulaire, qui

facilite le transfert des charges photo-générées.

I11.9.3.Bandes d’énergies et gap optique

La structure électronique corrobore ces observations. Les dopages en Fe** et Bi** introduisent des
niveaux dans la bande interdite qui réduisent le gap optique a environ 1,6-1,8 eV, étendant 1’absorption
vers le visible. Cependant, FS2 et UFS2 présentent un alignement des bandes trop anodique, excluant
pour chacun la bande de conduction de la fenétre énergétique nécessaire a la réduction de I’eau en
hydrogéne.

En revanche, BF5 bénéficie d’un alignement énergétique favorable des bandes qui est associé a
la présence d’une phase BiPO4 jouant le role de piege a trous. Cette configuration favorise la séparation
des porteurs de charge et leur transfert. La cristallisation nette de BiPO4 (de BF3 a BF5) s’accompagne
d’une diminution de 1’énergie d’Urbach (0,43 — 0,37 eV), signe de la diminution du désordre structural
et d’une densité plus faible d’états picges. Ces caractéristiques convergent vers une meilleure séparation
des porteurs de charge, une résistance d’interface plus faible (EIS) et une cinétique améliorée pour le
transfert de charge, ce qui explique la supériorité photocatalytique de BFS5.

En résumé, la synergie entre le co-dopage Bi et Fe, la morphologie hiérarchique des
particules et ’alignement favorable des bandes d’énergie définit le cadre structure—réactivité de cette
série. La création contrdlée d’interfaces intergranulaires (AFI/BiPOs) favorise la migration directionnelle

des charges et constitue le facteur clé de I’activité photocatalytique observée.
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I11.10. CONCLUSION

Ce chapitre a porté sur I’évaluation des performances photocatalytiques et photoélectrochimiques
des matériaux élaborés, avec pour objectif d’établir un lien direct entre leur structure, leurs propriétés
électroniques et leur activité vis-a-vis de la réduction de I’eau sous lumicre visible. L’étude s’est
concentrée sur les échantillons dopés, en vue d’¢élucider le réle du bismuth et de ses interactions avec la

charpente AFI.

Les tests photocatalytiques ont démontré une bonne corrélation entre le taux de bismuth et la
production d’hydrogene, avec une évolution remarquable du rendement de 6,5 mmol/g (BF1) a 53,6
mmol/g (BF5). Le matériau BF5 s’est imposé comme le plus performant, en raison de la présence de la
phase majoritaire AFI co-dopée Si et Fe et d’une phase secondaire a base de BiPO4 monoclinique bien
cristallisée, favorable a la séparation des charges aux interfaces. A I’inverse, le catalyseur BS5, dépourvu
de fer, s’est révél¢ inactif sous lumiére visible en raison d’une largeur de bande interdite dans le domaine
UV comme I’indique sa couleur blanchatre. Les matériaux FS2 et UFS2, bien que présentant la phase
AFI dopée, une texture microporeuse, une morphologie ordonnée et un gap optique dans le visible, sont
restés inactifs lors des tests photocatalytiques. Cette inactivité a été attribuée au caractere trop anodique
du bord de la bande de conduction pour permettre la réduction de 1’eau. En combinant les résultats
obtenus pour BS5 (sans Fe), FS2 et UFS2 (sans Bi), BFI-BF5 (avec Fe et Bi), on montre le role
complémentaire du fer au bismuth dans le maintien de la structure AFI et 1’alignement favorable des

bandes d’énergie.

L’optimisation du protocole expérimental de production d’hydrogéne a permis d’identifier les
conditions idéales pour BF5 : un électrolyte neutre Na;SO4 (0,5 M), un capteur de trous Na;SO3 (0,025
M) et une concentration massique du catalyseur de 250 mg-1'l. Dans ces conditions, la production
d’hydrogéne a atteint un maximum de 53,6 mmol-g!, avec une stabilité satisfaisante sur six cycles
consécutifs et une cinétique initiale élevée (126 mmol-g!-h!), confirmant la robustesse et la stabilité du

matériau.

Les techniques photoélectrochimiques (CV, Mott-Schottky, EIS) ont fourni des informations
complémentaires sur la structure électronique et la dynamique des porteurs de charges. Les
voltammogrammes ont mis en évidence des propriétés semi-conductrices de type n, avec un décalage du
potentiel d’apparition de photo-courant (Von) vers des valeurs plus cathodiques en fonction de la teneur

en bismuth, traduisant une meilleure mobilité électronique. Les courbes de Mott-Schottky ont confirmé
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que seul BF5 posseéde un potentiel du bord de la bande de conduction suffisamment négatif pour initier
la réduction de I’eau. De plus, la présence de BiPO4 dans ce matériau introduit des états d’interface jouant
le role de pieges a trous. Les spectres d’impédance ont révélé que la résistance de transfert de charge est
nettement plus faible pour BF5 que pour BF1, démontrant que les propriétés ¢lectroniques de I’interface

AFI/BiPOy4 favorisent la séparation et le transport directionnel des charges.

La combinaison de ces caractérisations expérimentales et photoélectrochimiques conduit a une
compréhension cohérente du comportement photocatalytique de BF5 basé sur la synergie entre I’apport
des ¢éléments Bi et Fe, la morphologie hiérarchique et 1’alignement favorable des bandes. Les interfaces
AFI/BiPO4 formées dans BFS5 créent un mécanisme de type « Z-scheme » indirect favorisant la migration
des ¢électrons vers la phase AFI réductrice et celle des trous vers la phase BiPO4 oxydante, limitant les

recombinaisons et accélérant la cinétique de réaction.

Ainsi, ce chapitre montre que les performances observées pour BF5 peuvent étre reliées a une
organisation structurale favorable, impliquant la stabilité¢ du réseau AFI, les interactions d’interface et un
alignement énergétique cohérent avec les mécanismes de transfert de charge. Ces résultats apportent un
appui expérimental a la stratégie de co-dopage Si/Fe/Bi et suggerent de nouvelles perspectives pour

I’optimisation de matériaux AFI multifonctionnels dédiés a la production d’hydrogéne solaire.
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CHAPITRE 1V : APPLICATIONS DE LA DFT AUX ALUMINOPHOSPHATES

IV.1. INTRODUCTION

Ce chapitre traite de I’utilisation d’une méthode quantique basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité¢ (DFT) et les pseudopotentiels (code Castep) afin d’examiner les
changements induits par la substitution partielle des cations de I’aluminophosphate
microporeux AIPO4-5 par Si, Fe et Bi. Dans ce but, des calculs ont d’abord été effectués sur
deux polymorphes « denses » de AIPOs: la berlinite et la cristobalite, et trois polymorphes de
BiPOs : la phase trigonale P3121 et les phases monocliniques P21/n (monazite) et P21/m. Ces
matériaux de structures assez simples ont permis de tester la méthode de calcul avant son
application aux aluminophosphates. Il a ainsi été possible d’évaluer I’influence des parametres
du code Castep sur la précision et le temps de calcul et proposer un jeu de parameétres
transférable a des systémes plus complexes. Ces calculs ont aussi permis de proposer une
analyse de la structure électronique pour ces polymorphes ayant des structures locales similaires
a AIPO4-5 ou pouvant apparaitre lors des syntheses effectuées dans ce travail (BiPOs). Enfin,
ils ont permis d’introduire les grandeurs physico-chimiques utilisées pour étudier les relations
« structure - propriétés électroniques » telles que les charges de Mulliken, les densités d’états

et d’¢lectrons, le caractére iono-covalent des liaisons, etc.

Le jeu de parametres de calcul ainsi validé a permis d’effectuer les optimisations
structurales de AIPO4-5 pour les substitutions partielles des cations par Si (Si/Al et/ou Si/P),
Bi (Bi/Al ou Bi/P) et Fe (Fe/Al ou Fe/P). Les changements structuraux, en particulier pour Bi
qui constitue un dopant original de AIPO4-5, sont présentés en détail car ils sont difficilement
accessibles par des méthodes expérimentales. La stabilité¢ des phases obtenues est analysée,
ainsi que l’effet de ces mono-dopages sur la structure électronique pour une meilleure
compréhension des données spectroscopiques et photoélectrochimiques. Il s’agit d’une
approche préliminaire pour mieux comprendre ensuite I’effet des multi-dopages dans les

aluminophosphates, comme ceux examinés expérimentalement dans ce travail.

L’étude des polymorphes de AIPO4 (IV.2) et de BiPO4 (IV.3), ainsi que AIPO4-5 et de
ses dérivés dopés au Si, Bi et Fe (IV.4) se concentre systématiquement sur la description des

structures proposées dans la littérature, I’optimisation structurale et la structure électronique.
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IV.2. LES POLYMORPHES (DENSES) DE AIPO4

1V.2.1. Introduction

La silice, SiO,, posséde de nombreux polymorphes : quartz, cristobalite, tridymite, etc.
Il en est de méme pour le phosphate d’aluminium AIPO4, qui peut cristalliser sous la forme de
polymorphes différents selon les conditions de synthése et de température. En général, ces
polymorphes sont constitués d’un réseau de tétraé¢dres AlO4 et PO4 partageant leurs sommets,
formant ainsi une charpente tridimensionnelle analogue a celle des silicates. Les phases les plus
connues incluent la berlinite (structure de type quartz, trigonal P3;21), la phase de type
cristobalite (orthorhombique C2221) et d’autres formes métastables a plus haute température ou
a pression ¢élevée. Les différences entre les polymorphes de AIPOs, a base de tétraédres AlO4
et PO4, ont principalement pour origine 1’arrangement spatial de ces tétra¢dres qui conduit a
des variations significatives des parametres structuraux, ainsi que des propriétés structurales et
électroniques. Enfin, les polymorphes de AIPO4 se distinguent par la distribution ordonnée des
cations AI** et P>* qui leur confére une alternance stricte Al-O-P et une neutralité électrique

parfaite, contrairement a SiOs.

IV.2.2. Synthéses et structures

a. La berlinite

La phase a-berlinite est stable a température ambiante. Elle est isotype a la phase
a-quartz, o-Si0O2, avec une distribution ordonnée des atomes d’aluminium et de phosphore sur
les sites du silicium. Il s’agit d’une phase de structure trigonale (P3121, Z = 3) dont la maille
élémentaire contient 18 atomes avec un volume d’environ 230 A® a température ambiante
(Tableau IV.1, Figure IV.1). Les atomes Al, P et O occupent respectivement 1, 1 et 2 sites
cristallographiques différents dans la maille élémentaire. Cette phase peut étre obtenue par
syntheése hydrothermale a partir d’un gel d’acide phosphorique et de Al2O3 a 25 °C [1]. Des
monocristaux ont aussi été obtenus par croissance hydrothermale [2]. La structure de la berlinite
peut étre décrite comme un réseau tridimensionnel de tétracdres AlO4 et PO4 partageant les
sommets. Les atomes d’oxygene sont tous liés a deux atomes différents Al et P. Les longueurs
moyennes des liaison Al-O (1,74 A) et P-O (1.52 A) sont caractéristiques des états d’oxydation
formels AI**, P>* et O* dans des environnements cationiques tétraédriques. Les tétraédres AlO4
et PO4 sont légerement distordus comme le montrent les variations angulaires O-Al-O et O-P-

O. (Tableau IV.2, Figure 1V.2)
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Comme pour SiO2 on observe une transition de phase a-§ en fonction de la température
mais a 580 °C [2, 3]. La phase B-AIPO4 a une structure hexagonale (P6422, Z = 3), isotype de
B-quartz. Chaque atome occupe un seul site cristallographique et le volume est d’environ
240 A3 a haute température (Tableau 1V.1, Figure IV.3). Les distances interatomiques sont
similaires a a-AIPOg, alors que la distorsion angulaire des tétraedres est Iégerement différente
(Tableau 1IV.2). La principale différence entre les deux phases est 1’arrangement
tridimensionnel des tétraédres, comme le montrent les angles AI-O-P qui articulent les

tétracdres autour des atomes d’oxygene: #143° pour a-AlPO4 et =155° pour B-AIPOs.
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Figure IV.1 : a-berlinite Figure IV.2 : Environnements Figure 1V.3 : [ -berlinite
(P3:21) tétraédriques de AlO4 et POy (P6422)

b. La cristobalite

La phase a-cristobalite AIPO4 est métastable a température ambiante. Elle a une
structure orthorhombique (C2221, Z =4) et la maille élémentaire contenant 24 atomes a un
volume de 351 A3 a température ambiante, soit un volume par unité formulaire supérieur de
13% a la phase o-berlinite (Tableau IV.1, Figure IV.4). Les atomes Al, P et O occupent
respectivement 1, 1 et 2 sites cristallographiques différents dans la maille élémentaire. Cette
phase a été obtenue par différentes voies de synthése: en chauffant la phase a-berlinite [4], en
chauffant un mélange de 1 %mol de AIPO4 commercial avec V20s a 1300 °C, ensuite refroidi
a 700 °C puis par trempe a température ambiante [5] ou en chauffant une solution aqueuse
commerciale contenant AIPO4 a 1300 °C [6]. Comme pour la phase a-berlinite, la structure
peut étre décrite comme un réseau tridimensionnel de tétracdres AlO4 et PO4 partageant les
sommets avec des longueurs de liaison similaires : 1,72 A pour Al-O et 1,51 A pour P-O.

Cependant, le réseau de tétracdres est différent avec des angles Al-O-P = 145° (Tableau 1V.2).

La cristobalite présente aussi une transition a-f en fonction de la température mais a
une température plus basse que la berlinite et avec une hystérésis importante en fonction de la

température : =186 °C en montée et ~200 °C en descente [5,6]. La phase B-cristobalite peut étre
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obtenue en chauffant la phase a-cristobalite [5,6] ou directement en chauffant a 1300 °C une
poudre commerciale de AIPO4 amorphe et anhydre pendant 90 h [7]. Cette phase a une structure
cubique (F-43m,Z = 4) dont le volume de maille est supérieur de 6% a la phase a. Les cations
ont des environnements tétraédriques similaires a la phase o, mais les atomes d’oxygene
présentent un désordre de position. La structure a été résolue en distribuant les 16 atomes
d’oxygene de la maille sur 48 sites [6,7] ou 96 sites [6] (split-atom model) (Figure IV.5),
conduisant a un désordre angulaire des tétracdres AlOs et PO4 autour de la direction Al-P
(Figure IV.6). Les angles Al-O-P sont similaires a ceux de a-cristobalite. A noter qu’on trouve
souvent ce type de désordre dans les aluminophosphates, comme AIPO4-5, qui est li¢ a la

flexibilité du réseau basé sur I’alternance des tétraédres AlO4 et POs.

Figure IV.4: a-cristobalite Figure IV.5: Split-atom Figure IV.6: [-cristobalite
(C222y) model (F43m)

c. La tridymite

La tridymite SiO> se caractérise par une structure hexagonale constituée de couches de
tétraedres orientés alternativement dans les deux sens suivant 1’axe cristallographique ¢ (Figure
IV.7). 1l existe plusieurs formes de tridymite suivant les arrangements de tétra¢dres. Ainsi la

forme haute température de la tridymite SiO présente des canaux hexagonaux.

La tridymite AIPO4 haute température (HT-tridymite) peut étre obtenue sous forme
métastable a température ambiante en chauffant une poudre commerciale AIPO4 amorphe a
1223 K qui est ensuite refroidie par trempe. Cette phase a une structure hexagonale (P63mc,
Z =2) qui a été déterminée a 593 K [8] (Tableau IV.1). La maille élémentaire contient 12
atomes sur six sites cristallographiques différents (Al, P, et 4 x O). Le volume par formule
unitaire est similaire a la phase B-cristobalite. La structure a été résolue en considérant une
distribution des atomes d’oxygene sur six sites par atome conduisant a un désordre angulaire
des tétra¢dres autour des axes Al-P (Figure I'V.8). Comme pour les autres phases, les longueurs

moyennes de liaison sont caractéristiques des environnements tétraédriques de AI’* et P3*
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(Tableau IV.2). L’originalité de cette structure concerne 1’arrangement tridimensionnel des

tétracdres qui présente des canaux hexagonaux (Figure IV.9).

Différentes transitions de phase ont été observées en baissant la température a partir de
HT-tridymite : phase monoclinique (P21) entre 167 K et 340 K [9] incluant une variante entre
94 K et 167 K [6], phase orthorhombique entre 91 K et 94 K, puis deux phases : monoclinique
(Pc) et triclinique (F1), qui coexistent a température ambiante [10]. Ces différentes phases
présentent des arrangements différents de tétraédres sur la base de la phase HT et des structures
plus complexes. Ainsi, les mailles de la phase monoclinique (Pc, Z =48) et de la phase
triclinique F1 (Z = 160) ont respectivement pour volumes : 4374,7(4) A3 et 14343,2(9) A3. Ces
structures, cristallographiquement complexes, peuvent é&tre considérées comme des
modifications de la structure HT-tridymite ou les canaux ne sont plus parfaitement hexagonaux

(Figure IV.10).
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Figure IV.9: Tridymite AIPO4 HT Figure IV.10 : Tridymite AIPO4 monoclinique
(perpendiculaire a c) (Pc) et triclinique (F1) (perpendiculaire a c).

d. Polymorphes obtenus a haute pression

D’autres types de polymorphes ont été mis en évidence en fonction de la pression. Ainsi,
la phase moganite a été obtenue a partir de AIPO4 commercial a la température de 1500 °C sous

une pression de 5 GPa pendant 1 h. La structure est monoclinique (P2/a, Z = 6) avec une maille
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¢lémentaire de 36 atomes pour un volume par unité formulaire similaire a la berlinite (Tableau
IV.1) Les atomes Al, P et O occupent respectivement 2, 2 et 6 sites cristallographiques [11].
Les cations ont un environnement tétraédrique plus déformé que la berlinite avec des longueurs
de liaison pour Al-O entre 1,71 A et 1,76 A, et pour P-O entre 1,49 A et 1,56 A (Tableau1V.2).
Comme pour la phase tridymite, les tétra¢dres s’enchainent en formant des canaux, suivant

I’axe b, mais avec des anneaux de quatre et six tétra¢dres (Figure IV.11).

Une pression ¢élevée peut conduire a une modification de la coordination de
I’aluminium. Ainsi, des phases triclinique (P-1) et monoclinique (P21/c) ont été obtenues a
partir de AIPO4 commercial, pour des pressions et températures (P, T), respectivement de
(6 GPa, 1523 K) et (7 GPa, 1773 K) pendant 1 h, suivi d’une trempe a température ambiante
[12]. La maille de la phase triclinique (P-1, Z = 6) contient 36 atomes et celle de la phase
monoclinique (P2i1/c, Z=12) en compte 72 (Tableau IV.1). Les atomes Al, P et O se
répartissent respectivement sur 3, 3 et 34 sites cristallographiques. Le volume par formule
unitaire (= 61 A%) est bien inférieur a celui des autres phases. Dans ce volume contraint, les
atomes de phosphore ont une coordination tétraédrique mais un tiers de ces atomes possedent
une liaison longue (1,64 A) avec un atome d’oxygéne non pontant. Deux tiers des atomes
d’aluminium ont des environnements octaédriques AlOs, le tiers restant formant des
bipyramides AlOs. Ces unités forment des chaines (AlO¢)4(AlOs), orientées différemment dans

les deux phases (Figure IV.12).

Figure IV.11: Moganite AIPOy Figure IV.12: Phase triclinique (P-1) et phase monoclinique (P21/c)
obtenues a haute pression.
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Tableau IV.1 : Parametres et volume (V) de maille, volume de maille par unité formulaire(Vy,) et multiplicité (Z) des polymorphes de AIPO,.

Sym.* SG* a(d) b (A) c(A) a(©) B ) VAY | V(A V4 Réf. Remarques
Trigonal P3:21 | 4,9438(3) | 4,94438(3) | 10,9498(8) 90 90 120 2318 77,3 3 2]
Trigonal P3121 4,941 4,941 10,940 90 90 120 2313 77,1 3 [1]
2 . 10,04446(1
£ | Trigonal P321 | 49233) | 4.9233) 0.9 ) 6(13 90 90 120 2315 77,2 3| 3]
T: -
2 | Trigonal P3.21 | 4927(1) | 4927(1) | 10,918(2) 90 90 120 230,6 76,9 3 [14]
Trigonal P3:121 | 4,94292) | 4,94292) | 10,9476(5) 90 90 120 231,6 77,2 3 [15]
Hexagonal P6:22 | 5,040(1) | 5,040(1) | 11,062(3) 90 90 120 2434 81,1 3 2]
Orthorhombi
OTOMBIAUE |7 00042) | 7,084002) | 6,9943(1) 90 90 90 3513 87.8 4 6] 25°C
. €222,
= —
E Cubique F43m | 7,19512) | 7,1951(2) | 7,1951(2) 90 90 90 372,5 93,1 4 [6] | 200°C, split-atom model (1/3)
% | CubiqueF43m | 7.200(1) | 7.200(1) 7,200(1) 90 90 90 3732 93,3 4 (71 | 300°C, split-atom model (1/3)
1 9
HT Monoclini
© O;gc THAY 5 08002) | 5,0748(2) | 8,3009(3) 90 90 119,6253(2) | 186,01) | 93,0 2 [9] 473K
1
o | Hexagonal Pésme | 5,0976(3) | 5,0976(3) | 83441(4) 90 90 120 1878 93,9 2 (8] | 593 K, split-atom model (1/6)
5 37,3863(1
._§ Monoclinique Pe | = 5,0455(2) | 26,2217(10) 90 | 117,8164(13) 90 4374,7 91,1 48 | [10] 295K
=
= | Triclinique F1 | 10,0132(4) | 17,3635(6) | 82,496(3) | 90,006(8) | 90,006(8) | 89,983(5) | 143432 | 89,6 160 | [10] 295K
£
£ | Monoclini
g On;‘;/l;“que 8,7437(1) | 4,8584(1) | 10,8600(2) 90 90,124(1) 90 461,3 76,9 6 [11] 295K
(=]
=
Triclinique P 6,133 7,515 8,580 98,263 104,622 102,1398 365,9 61,0 6 | [12]
e ]
OHI?; ;rc“que 6,132 14,347 8,576 90 104,743 90 729,7 60,8 12 | [12]
1
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Tableau IV.2: Longueurs des liaisons Al-O et P-O et des angles O-Al-O et O-P-O intra-tétraéedres, angles Al-O-P inter-tétraedres dans AIPOq.

Sym.* SG* AlO(1) Q) | AIFOQ2) (A) | P-01) (A) | P-OQ2) (A) | AIFO1)-P(°) | AI-OQ2)-P (%) 0-Al-O (°) O-P-O (°) | Références
Trigonal P3:21 1,7302(9) 1,7395(7) 1,526(2) 1,521(3) 142,6(2) 142,3(1) 107,3(1)-111,9(1) | 108,3(2)-110,7(3) 2]
@ | Trigonal P3:21 1,729 (2) 1,741 (2) 1,525 (2) 1,518 (2) 142,7 (1) 142,4 (1) 107,3(1)-111,9(2) | 108,3(2)-110,7(1) [1]
‘=
= | Trigonal P3:21 1,728 (7) 1,738 (7) 1,525 (6) 1,518 (5) 143,1 (2) 142,0 (2) 108,1(6)-113,4(5) | 106,6(6)-111,6(6) 3]
D
A | Hexagonal P6:22 1,710(5) - 1,490 (4) - 154,7 (4) - 108,6(3)-110,2(2) | 107,1(3)-111,7(4) 2]
Hexagonal P6422 1,694(6) - 1,505 (6) - 155,25 (6) - 108,1(6)-110,3(7) | 108.0(5)-111,4(5) 3]
O“h"égozgllblq“e 1,729 (2) 1,723 (2) 1,518 (2) 1,519 (2) 145,92 (12) 144,98 (12) - - [6]
%]
~—
C . - Split-atom
-§ Cubique F43m 1,731 (1) - 1,519 (1) - 146,94 (5) - - - model [6]
é Split-at
i 4 - B _ _ ) plit-atom
Cubique F43m 1,74 1,52 145,9 (4) model [7]
2+ | Monoclinique P2, 1,667(4)-1.681(13) 4x0(i) 1,468(13)-1,471(5) 4x0() | 160,9(7)-178,7(5) 4x0 108,4(4)-110,6(6) | 108,7(9)-110,8(6) [9]
< | . . Split-atom
= Hexagonal P63mc 1,722(4)-1,727(3) 4x0(i) 1,508(4)-1,514(5) 4x0(i) 148,8(4)-150,4(3) 4x0 - - model [8]
Moganite . .
£ | Monoclinique P2/a 1.707(8)-1.762(8) 6x0(i) 1,486(7)-1,557(8) 6x0() | 138,0(4)-150,2(3) 6x0 - - [11]
w
17/]
= ) Al1(6): 1,804-2,077(5)
o | Triclinique PT A12 (5): 1,718-1,963(5) 1,472-1,632 (4) - - - - [12]
5 A13 (6):1,774-2,108(5)
=
g . Al1(6x0): 1,824-2,035(4)
g Mongglj?q“e A2(5x0): 1,700-1.918(4) 1,489-1,653(4) - - - - [12]
= : AI3(6x0): 1,750-2,167(4)
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IV.2.3. Optimisation structurale

a. Stratégie
Les structures expérimentales des phases a-berlinite et a-cristatobalite sont bien

¢tablies expérimentalement et sont respectivement stable et métastable a température ambiante.

Ces structures sont toutes les deux constituées de réseaux de tétracdres AlO4 et PO4 mais avec

des arrangements tridimensionnels différents. Ces deux phases ont été¢ considérées pour une

¢tude de ’influence des paramétres du code Castep pour les calculs d’optimisation structurale.

Les résultats détaillés des calculs sont reportés dans I’annexe 3 et une analyse est proposée ici

pour I’évaluation du volume de la maille élémentaire et de I’énergie totale. La stratégie utilisée

est la suivante :

Effet du choix des pseudopotentiels : ultrasoft tabulés (USP) ou évalués par le code
(OTFQG). Les pseudopotentiels OTFG sont plus précis, en particulier pour I’oxygene, mais
nécessitent une énergie de coupure plus importante.
Effet de la fonctionnelle d’échange-corrélation : LDA (Perdew-Zunger) et GGA
(Perdew, Burke et Ernzerhof) : PBE, PBESOL.
Effet du mode d’optimisation : niveaux médium (M), fin (F), ultrafin (UF) tels que définis
dans le code Castep (annexe 2). Dans ce cas, I’optimisation est effectuée a partir de la
structure expérimentale. Des modes complémentaires ont été testés en augmentant
successivement les critéres de convergence (niveau ou Ecuofr) @ partir d’une structure pré-
optimisée : F>UF, MscfF—UF. Dans ce dernier cas le mode MscfF correspond a une
optimisation structurale de niveau M mais avec Ecuofr = 400 eV et une convergence de
I’énergie totale (scf) de niveau F. Cette approche a été testée pour réduire le temps de calcul
tout en conservant un bon niveau de précision pour des grandes mailles comme AIPO4-5
(72 atomes).
Effet de 1’énergie de coupure : Ecuwofr pour les modes d’optimisation.
Effet du nombre de points k dans la zone de Brillouin.

b. a - berlinite

b.1. Structure

Il existe un consensus sur les données cristallographiques expérimentales de o-berlinite

a température ambiante (Tableau IV.1). Les données structurales déterminées par Sowa et a/

[1] ont été utilisées comme références expérimentales et pour I’initialisation des calculs DFT.

Les données sont rappelées dans le Tableau IV.3. Pour tester I’influence des paramétres de
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calcul sur I’optimisation structurale, la différence relative entre le volume calculé, Vprr, et le

volume de la maille expérimentale, Vexp, a été utilisée comme indicateur pertinent :

AV (Vorr = Vewp)

(2)
4 Vexp
Tableau IV.3 : Parametres structuraux expérimentaux de o-berlinite.
Gr.Esp.  2up(A) bep (A)  cCexp (A)  Vexp (%) Ny Positions atomiques Ref.
Al 0,4663(3);0; 1/3
P3.21 (152) 4,941(2) 4,941(2) 10,940(3) 2313 18 P:0,46672); 0 ; 5/6

O(1):0,4162(5) ; 0,2915(5) ; 0,3977(1) [1]

0(2):0,4153(6) ; 0,2570(5) ; 0,8838(1)

3%

2%

1%

0%

-2%

-3%

-4%

Pour les pseudopotentiels USP, les variations de AV/V en fonction de Ecuofr sont

représentées pour les différents modes d’optimisation en LDA (Figure 1V.13(a)), PBESOL

(Figure IV.13(b)) et PBE (Figure IV.13(c)). On observe une diminution assez marquée de

AV/V entre M, F et UF pour les trois fonctionnelles. En augmentant 1’énergie de coupure, AV/V

se stabilise avec une diminution inférieure a 1% pour Ecuorr> 500 eV. Les optimisations

successives a partir d’une structure pré-optimisée (F — UF) conduisent a une stabilisation de

AV/V pour Ecuorr > 400 eV en PBESOL et Ecworr > 800 eV pour LDA et PBE. Toutefois on

observe pour PBE une différence de +3% avec les autres modes d’optimisation, sans doute due

a I’existence d’un minimum local d’énergie. Enfin, le mode MscfF permet d’avoir une précision

proche du niveau F a 400 eV mais avec un temps de calcul moins élevé. De plus, I’augmentation

de Ecuwotrstabilise rapidement le volume avec une précision proche de UF.
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Figure 1V.13 : Volume relatif AV/V = (Vprr-Vexp)/Vexp de la maille de a-berlinite évalué en
LDA (a), PBESOL (b) et PBE (c) avec les pseudopotentiels USP en fonction de Ecurof:
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Pour les pseudopotentiels OTFG et les trois fonctionnelles, on observe aussi une

diminution importante de AV/V

pour la séquence M, F, UF (Figure IV.14). Ensuite, les

variations deviennent négligeables pour Ecuwor> 800 eV.

L’influence du nombre de

points k, nx, est ici illustrée pour le mode MscfF. On observe

une convergence rapide de AV/V qui se stabilise a partir de nx =3 (3,3,1) (Figure IV.15).

D’autres tests ont montré que nk=7 (5,5,2) est suffisant pour les différents modes

d’optimisation avec les pseudopotentiels USP et OTFG.
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0,0%

-2,0%

a-berlinite - OTFG
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—e—PBE
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Ecutort (€V)

Figure IV.14: Volume relatif AV/V = (Vprr-Vesp)/Vexp de la maille de a-berlinite évalué avec
les pseudopotentiels OTFG en fonction de |’énergie de coupure.
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Figure IV.15: Volume relatif AV/V = (Vprr-Vesp)/Vexp de la maille de a-berlinite évalué avec
les pseudopotentiels USP (MscfF) en fonction du nombre de points k dans la zone de Brillouin

La comparaison entre les valeurs convergées de AV/V en fonction de Ecuwofr €t ni

montrent des différences notables

entre les fonctionnelles avec une augmentation attendue pour

la séquence LDA—PBESOL—PBE (Tableau IV.4). On observe aussi que les valeurs sont
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similaires en LDA pour les pseudopotentiels USP et OTFG, suggérant une bonne transférabilité
des pseudopotentiels USP-LDA pour a-berlinite. Les différences sont plus marquées avec PBE
et PBESOL. L’erreur sur le volume de la maille est inférieure a 3% en LDA et en PBESOL-
OTFG. Ces résultats sont corrélés a la bonne précision (=1%) obtenue pour les paramétres de
maille. L’évaluation de AV/V en PBESOL-USP est correcte et permet d’avoir une précision
d’environ 1,5% sur les paramétres de maille, méme en MscfF, alors que la fonctionnelle PBE

surévalue fortement le volume de la maille.

Tableau IV.4 : Comparaison des valeurs convergées AV/V de la maille a-berlinite pour les
trois fonctionnelles LDA, PBESOL et PBE.

AV/V LDA PBESOL PBE
USP -2,7% +4,6% +8,6%
OTFG -2,9% +2,5% +7,2%

b.2. Energie totale

Les variations de 1’énergie totale par unité formulaire, Ef, en fonction de Ecuwfr pour les
pseudopotentiels USP montrent les mémes tendances pour les trois fonctionnelles (Figure
IV.16(a-c)). On observe une forte décroissance pour tous les modes d’optimisation (M, F, UF,
F—UF, MscfF) jusqu’a Ecuofr = 600 eV, puis une diminution inférieure a 0,2 eV jusqu’a 2 keV.
I1n’y a donc pas de convergence satisfaisante si on considére que la différence entre les valeurs
de I’énergie totale de différents polymorphes peut étre inférieure a 0,1 eV par unité formulaire.
Toutefois, la comparaison de ces valeurs pour établir la stabilité des phases reste possible si les
calculs sont effectués pour chaque phase avec des parameétres de convergence identiques, en
particulier pour Ecuorr. Mais des tests complémentaires sont parfois nécessaires pour s’assurer

de la validité d’une telle comparaison.

Les variations de Ef en fonction de Ecuortf montrent les mémes tendances pour les
pseudopotentiels OTFG et les trois fonctionnelles (Figure IV.17). On a une diminution
significative de Eq pour la séquence M, F, UF qui se stabilise ensuite. Cependant, on obtient
une meilleure précision que pour USP puisque pour la différence entre les valeurs de Egn a

Ecutott = 630 €V et Ecutorr = 1 keV est 70 meV.

168



Egy (eV)

-1.992,0

-1.992,2

-1.992,4

-1.992,6

-1.992,8

-1.993,0

-1.993,2

-1.993,4

-1.993,6

-1.993,8

CHAPITRE 1V : APPLICATIONS DE LA DFT AUX ALUMINOPHOSPHATES

USP - LDA

—o—Medium
—8—Fine
—e—Ultrafine

—e—Fine > Ultrafine

o= \-scfF

300

800

1300
Ecutoft (€V)

1800

Ery (eV)

Egy (eV)

-2.090,0

-2.091,0

-2.092,0

-2.093,0

-2.094,0

-2.095,0

-2.096,0

-2.097,0

-2.098,0

-1.984,4

-1.984,6

-1.984,8

-1.985,0

-1.985,2

-1.985,4

-1.985,6

-1.985,8

-1.986,0

-1.986,2

USP - PBESOL

—o—Medium
—e—Fine

—o— Ultrafine
—e—Fine > Ultrafine

—8— M-scfF

-1.990,4

-1.990,6

-1.990,8

-1.991,0

-1.991,2

Ery (eV)

-1.991,4

-1.991,6

-1.991,8

300 800

1300

Ecutott (€V)

-1.992,0

1800

\ a-berlinite - OTFG

—e—| DA
—e—PBESOL
—e—PBE
450 550 650 750 850 950
Ecu‘off (eV)

USP - PBE

—8— Medium
—e—Fine

—e— Ultrafine

—e— Fine > Ultrafine

—o— M-scfF

00
Ecutort (€V)

1300 1800

Figure IV.16 : Variations de l’énergie totale par unité formulaire de a-berlinite évaluées en
LDA (a), PBESOL (b) et PBE (c) avec les pseudopotentiels USP en fonction de Ecurof

Figure IV.17: Variations de l’énergie totale par unité formulaire de la maille de a-berlinite

evaluées avec les pseudopotentiels OTFG en fonction de |’énergie de coupure.

b.3. Conclusion

En conclusion, I’optimisation structurale de a-berlinite peut étre effectuée avec un bon

niveau de précision (3-5% sur le volume) avec les pseudopotentiels USP et OTFG associés aux
fonctionnelles LDA et PBESOL. L’¢énergie de coupure est un paramétre essentiel pour la
précision sur les forces atomiques et les contraintes qui définissent le niveau d’optimisation,
alors que le nombre de points k est moins important. Ainsi, une optimisation structurale M,
mais en modifiant la convergence SCF (F) et I’énergie de coupure (400 eV) permet d’atteindre
une précision comparable a UF avec un temps de calcul plus faible. Effectuer une série

d’optimisations consécutives en augmentant 1’énergie de coupure permet aussi de réduire le
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temps de calcul par rapport a un seul calcul avec une énergie de coupure élevée. Cependant, le

résultat peut dépendre du niveau de la premiére optimisation (ex : séquence F—>UF en PBE).

Enfin, une meilleure convergence de [’énergie totale est obtenue avec les
pseudopotentiels OTFG. Toutefois, la précision peut €tre insuffisante pour évaluer la stabilité
relative de différents polymorphes. Dans ce cas, il est important d’utiliser des parameétres de

calcul identiques pour comparer différentes phases.

c. a-cristobalite

c.1. Structure

Les données cristallographiques expérimentales de a-cristobalite a température
ambiante déterminées par Graetsch [6] ont ét¢ utilisées comme références expérimentales et
pour I’initialisation des calculs DFT (Tableau IV.5). Comme pour a-berlinite, 1’effet des
paramétres de calcul sur la variation relative du volume de maille de a-cristobalite, AV/V, est
analysé.

Tableau IV.5: Paramétres structuraux expérimentaux de a-cristobalite.

Gr.Esp.  acp(A) bexp (A)  cexp (A)  Yexp (°) Vexp (A%) N Positions atomiques Ref.

C222: (20) 7,09037(12) 7,09037(12) 6,99430(9) 90,05 175,65 12 Al:0;0,19952(19) ; Y [6]
P:0,30203(17);0;0
O(1) : 0,18216(14) ; 0,05769(18) ; 0,17000(13)
0(2) : 0,42615(18) ; 0,16430(13) ; 0,93983(13)

Les variations de AV/V ont été tracées en fonction de Ecuotr pour les différents modes
d’optimisation : M, F, UF, F>UF, MscfF—UF en LDA (Figure IV.18(a)), PBESOL (Figure
IV.18(b)) et PBE (Figure IV.18(c)). On observe une forte diminution de AV/V entre M, F et
UF sauf en LDA ou la diminution entre M et F est inférieure a 1%. Pour des valeurs de Ecutofr
plus élevées, les valeurs sont dans ’intervalle 2,5-4% en LDA, 9-10% en PBESOL et 11-13%
en PBE. On notera que pour I’optimisation LDA avec la structure pré-optimisée (mode F—>UF),
I’augmentation de Ecuworr stabilise AV/V a une valeur tres élevée de 13%. Cette valeur est
clairement différente des autres calculs LDA, indiquant un probléme d’optimisation lié¢ a la
structure initiale. Contrairement a a-berlinite, on observe une forte surévaluation du volume

expérimental, méme en LDA.
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Figure IV.18 : Volume relatif AV/V = (Vprr-Vexp)/Veyp de la maille de a-cristobalite évalué en
LDA (a), PBESOL (b) et PBE (c) avec les pseudopotentiels USP en fonction de Ecurof

Pour les pseudopotentiels OTFG et les trois fonctionnelles, on observe une diminution
importante de AV/V pour la séquence M, F, UF puis une stabilisation pour Ecuwofr > 800 eV
(Figure I'V.19). Les valeurs de AV/V sont alors d’environ -2%, +5%, +9% pour LDA, PBESOL
et PBE. Des valeurs trés proches sont aussi obtenues avec des structure pré-optimisées pour
Ecuotr= 700 eV. On a donc une diminution de 4-5% par rapport aux valeurs obtenues avec les
pseudopotentiels USP pour les trois fonctionnelles. Cette différence pourrait étre liée a un

défaut du pseudopotentiel USP pour 1’oxygene qui serait plus critique avec ce polymorphe.

Pour les pseudopotentiels USP et le mode d’optimisation MscfF, on observe une
stabilisation de AV/V a partir de nkx = 4 (3, 3, 2) (Figure 1V.20). La valeur nx =12 (4,4,3) a

été fixée pour tous les calculs.
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Figure IV.19 : Volume relatif AV/V = (Vprr-Vexp)/Vexp de la maille de a-cristobalite évalué
avec les pseudopotentiels OTFG en fonction de |’énergie de coupure.
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Figure 1V.20: Volume relatif AV/V = (Vprr-Vexp)/Vexp de la maille de o-cristobalite évalué
avec les pseudopotentiels USP (MscfF) en fonction du nombre de points k dans la zone de
Brillouin.

La comparaison entre les valeurs convergées de AV/V montre des différences notables
entre les fonctionnelles avec une augmentation attendue pour la séquence LDA — PBESOL —
PBE (Tableau IV.6). Les valeurs obtenues avec les pseudopotentiels USP varient en fonction
du mode d’optimisation et des valeurs moyennes approximatives sont reportées, en excluant les

valeurs aberrantes en LDA (F —UF). On observe une surévaluation systématique du volume

expérimental, ce qui est étonnant pour LDA et les valeurs sont particuliérement élevées pour
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PBESOL et PBE. Les résultats sont nettement meilleurs avec les pseudopotentiels OTFG
montrant une bonne convergence de AV/V en fonction de Ecuwofr €t pour les différents modes
d’optimisation. L’erreur sur le volume de la maille est inférieure a ~2% en LDA et 5% en
PBESOL, soit une précision de 1-1,5% sur les parameétres de maille. La différence entre les
résultats obtenus avec les pseudopotentiels USP et OTFG montre clairement un défaut des

pseudopotentiels tabulés pour traiter a-cristobalite.

Tableau IV.6 : Comparaison des valeurs convergées AV/V de la maille a-cristobalite pour les
trois fonctionnelles LDA, PESOL et PBE.

AV/V LDA PBESOL PBE
USP +3% +9% +12%
OTFG -2,1% +4,6% +9,5%

c.2. Energie totale

Les variations de Eg en fonction de Ecuwofr pour les pseudopotentiels USP montrent les
mémes tendances pour les trois fonctionnelles (Figure IV.21). On observe une forte
décroissance pour tous les modes d’optimisation (M, F, UF, F—>UF, MscfF) jusqu’a
Ecutotf = 600 eV puis une diminution inférieure a 0,2 eV jusqu’a Ecuotr = 2 keV. Ces résultats
sont similaires a o-berlinite. La convergence n’est pas complétement acquise mais la
comparaison des valeurs de En, pour différents polymorphes peut étre effectuée en considérant

les mémes parametres d’optimisation.

Avec les pseudopotentiels OTFG, les variations de Ex en fonction de Ecuwofr sont
similaires pour les 3 fonctionnelles (Figure IV.22). On observe une diminution importante de
Er pour la séquence M, F, UF, qui se stabilise ensuite avec des variations de ~20 meV pour
Ecuotr variant de 800eV et 1keV, indépendamment de la fonctionnelle et du mode

d’optimisation.
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Figure 1V.21 : Variations de l’énergie totale par unité formulaire de a-cristobalite évaluées
en LDA (a), PBESOL (b) et PBE (c) avec les pseudopotentiels USP en fonction de Ecuwf:
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Figure 1V.22 : Variations de l’énergie totale par unite formulaire de la maille de
a-cristobalite évaluées avec les pseudopotentiels OTFG en fonction de Ecuwp.

La

AE(= E«(a-berlinite) - E«(a-cristobalite),

différence

entre

les

énergies

totales

des

deux

polymorphes :

permet d’évaluer leurs stabilités relatives. Les

variations de AE; en fonction du mode d’optimisation montrent une assez bonne convergence

en fonction du mode d’optimisation (Figure IV.23). Les valeurs calculées (mode UF,

Ecuort = 600 eV - 1 keV) pour les structures expérimentales et optimisées montrent que la

stabilité dépend principalement de la fonctionnelle : a-berlinite est plus stable en LDA, moins

stable en PBE alors que la situation est plus ambigué en PBESOL (Tableau IV.7). La différence
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entre les valeurs obtenues pour les structures expérimentales et optimisées est plus marquée en
PBESOL et PBE ou I’on avait obtenu une forte surévaluation du volume de maille (cf. Tableau

IV.5 et Tableau IV.6).
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Figure 1V.23 : Variations de la différence d’énergie totale
AE~E{a-berlinite)- E(a-cristobalite) en fonction du niveau d’optimisation.

Tableau 1V.7 : Comparaison entre les stabilités des deux polymorphes oa-berlinite et

a-cristobalite pour les niveaux de convergence les plus élevés (UUF, Ecuop = 2 keV pour USP
et 1 keV pour OTFG).

AE( (meV) USP-LDA USP-PBESOL USP-PBE OTFG-LDA OTFG-PBESOL OTFG-PBE
Structure optimisée -49 +14 +51 -78 -2 +34
Phase la plus stable o-berlinite o-cristobalite a-cristobalite o-berlinite o-berlinite  o-cristobalite
Structure exp. -42 -3 +42 -76 -17 +20
Phase la plus stable o-berlinite  o-berlinite  a-cristobalite o-berlinite a-berlinite  o-cristobalite

Expérimentalement, la structure la plus stable est a-berlinite et la différence d’enthalpie
avec a-cristobalite est 60 meV [16]. Le meilleur accord est donc obtenu pour la LDA bien que
PBESOL confirme la stabilité de a-berlinite en OTFG. La défaillance de PBE est partiellement

attribuée a I’optimisation structurale.

c.3. Conclusion

En conclusion, la structure de a-cristobalite peut étre obtenue avec bon niveau de
précision (2-5% sur le volume) avec les pseudopotentiels OTFG et les fonctionnelles LDA et
PBESOL. L’¢énergie de coupure est un parametre essentiel et le mode d’optimisation doit étre

contrdlé car il peut conduire a des valeurs aberrantes. Avec les pseudopotentiels USP, le mode
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d’optimisation MscfF permet d’avoir une convergence rapide mais les volumes de mailles
calculés surestiment fortement la valeur expérimentale et il conviendra d’utiliser ce mode

d’optimisation avec précaution pour les autres polymorphes de AIPOs.
IV.2.4. Propriétés électroniques

a. Stratégie

La structure de bande et de la densité d’états électroniques (DOS) d’un solide
fournissent des informations sur la nature de la liaison chimique et sur certaines propriétés
(optique, électrique, etc.). Il est ainsi possible d’analyser quantitativement les aspects physico-

chimiques, ainsi que les données spectroscopiques.

Les calculs DFT des propriétés €lectroniques ont été effectués avec le code Castep pour
les phases a-berlinite et a-cristobalite en considérant d’une part, les structures expérimentales
et d’autre part, les structures calculées avec le plus haut niveau d’optimisation (OTFG,
PBESOL, UUF, Ecuwotr= 1 keV). Les propriétés ont été évaluées apreés minimisation de 1’énergie
totale sans optimisation structurale supplémentaire pour les trois fonctionnelles et la
paramétrisation : (OTFG, PBESOL, UF, Ecuwfr = 800 eV). On a donc six calculs de propriétés
par polymorphe.

b. o-berlinite

La structure de bande de a-berlinite a été évaluée suivant le chemin de la zone de
Brillouin:I' > A —>H —> K—> T - M — L (Figure 1V.24). Le niveau de Fermi est fixé au
maximum de la bande de valence. Celle-ci est formée de 48 courbes de dispersion puisque la
maille contient 96 ¢électrons de valence et que les calculs sont effectués sans polarisation de
spin. Il y a évidemment dégénérescence des niveaux d’énergie en certains points de la zone de
Brillouin possédant des propriétés de symétrie particuliere, comme le point I au centre de la

zone de Brillouin.

Les structures de bandes des six calculs sont similaires et montrent peu de dispersion
sauf pour le bas de la bande de conduction (Figure IV.25). La bande de valence est
principalement constituée de six regroupements a environ -20 eV, -18 eV, -9 eV, -6 eV, -3 eV
et -1 eV. La faible dispersion des courbes d’énergie suivant les différents chemins traduit le

caractere « moléculaire » de la structure électronique.
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Figure IV.24 : Maille élémentaire et 1°* zone de Brillouin de a-berlinite.

On a ensuite une bande interdite dont la valeur est comprise entre 5,6 eV et 6 eV en
fonction de la structure (expérimentale ou optimisée) et de la fonctionnelle (Tableau IV.8). Ces
valeurs sont inférieures a la valeur expérimentale = 8 eV pour la berlinite [17], en raison de
I’erreur de self-interaction. Une amélioration pourrait étre apportée en utilisant, par exemple,
une fonctionnelle hybride [18]. Toutefois, ce type de calcul nécessite des ressources
informatiques plus importantes et ne serait pas applicable & un systéme complexe comme

AlPOs-5.

Tableau 1V.8 : Valeurs calculées de la bande interdite (en eV) des phases AIPOy de type o-
berlinite et a-cristobalite.

Fonctionnelle LDA-exp PBESOL-exp PBE-exp LDA-op PBESOL-op PBE-op
a-berlinite 5,69 5,84 5,95 5,76 5,65 5,60
a-cristobalite 5,51 5,72 5,76 5,51 5.53 5,46

Pour les six calculs, le maximum de la bande de valence est situé¢ au point K et le
minimum de la bande de conduction au point I'. On a donc une bande interdite indirecte, en
accord avec les résultats expérimentaux [17]. La courbe de dispersion du bas de la bande de
conduction a une allure parabolique au voisinage de point I dont la courbure permettrait
d’évaluer la masse effective des électrons. Pour les énergies supérieures a environ 9 eV, la
bande de conduction est constituée d’une forte densité de courbes de dispersion traduisant la

délocalisation des états €lectroniques.
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Figure IV.25 : Structures de bandes et DOS totales de a-berlinite calculées pour la structure
cristalline expérimentale de référence (Exp) et les structures optimisées (Op).

Ces différentes caractéristiques des structures de bandes se retrouvent sur la DOS totale
qui est ici convoluée avec une fonction gaussienne (largeur = 0,2 eV) pour une meilleure
visibilit¢ (Figure IV.25). Ainsi, pour la bande de valence, on observe six pics principaux,
éventuellement dédoublés, associés aux six regroupements des courbes de dispersion. L’origine

orbitalaire des principaux pics de la DOS totale peut étre déterminée a partir des DOS partielles
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pour chaque atome de la maille élémentaire occupant des sites cristallographiques différents.
Les DOS totales étant similaires pour les six calculs effectués, seule la DOS obtenue pour la
structure expérimentale et la fonctionnelle PBESOL a été considérée (Figure 1V.26). Les pics
de la bande de valence sont numérotés de 1 a 6 dans ’ordre croissant de I’énergie et les
dédoublements par les lettres a et b. Les positions de ces pics correspondent aux énergies de
liaison Er définies par rapport au niveau de Fermi. Les caractéres orbitalaires dominants sont
reportés dans le Tableau IV.9. Il faut noter que I’intensité des pics des DOS partielles reflete
la densité d’états électroniques par atome, alors que la DOS totale refléte la DOS dans la maille
qui contient 18 atomes (3 x Al + 3 x P + 12 x O). La contribution des états 2s(O) et 2p(O) est
donc dominante dans la DOS totale de la bande de valence qui a une allure similaire aux DOS
partielles de I’oxygene. Toutefois, 1’existence des différents pics résulte des interactions entre

les états de valence des différents atomes.

AIPO, berlinite : PBESOL exp
20 £ Total

LA e
b M
AL e SN
2l M -
;:;’;Jl | NMV\ .

0.0
<25 <20 -15 -1 10 15 20

=
|k M b

DOS (states/eV)

Energy (e
Figure IV.26 : DOS totale et partielles de a—berin(it‘;) (structure expérimentale, PBESOL).

Le Tableau IV.9 montre que le bas de la bande de valence (ErL <-16 eV) résulte des
interactions entre les orbitales 3s(P), 3p(P) et 2p(O). La partie supérieure (EL> -7 eV) est
principalement due aux interactions 3p(P)-2p(O) et, dans une moindre mesure aux interactions
3s/3p(Al)-2p(0O). Cependant, le pic 6, situé en haut de la bande de valence, a un caractére
marqué 2p(0O), qui peut étre assimilé a un état moléculaire non-liant di @ une combinaison
d’orbitales 2p(O) interagissant faiblement avec les cations en raison de la coordination 2 de

I’oxygene.
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Tableau IV.9 : Origine orbitalaire des pics de la DOS totale de a-berlinite.

Pics 1 2 3a 3b 4a 4b 5a 5b 6

EieV) 2020 -17.60 -838  -7.95  -632 548 288 203  -0.58
3s(P), 3p(P)  3p(P) 3p(P) 3p(P)

b opB P 2p0),  2p0)  2p(0) 2p(0)  2p(0)  2p(0)

SO) 250) 200) 30 35(Al) 3s(Al) 3p(Al)  3p(Al)

Caracteres

La comparaison des DOS partielles montre une plus forte contribution dans la bande de
valence des états du phosphore que de I’aluminium. Ce résultat est corrélé aux valeurs calculées
des charges de Mulliken qui montrent une nette différence entre les populations électroniques
de P: 2,58 et de Al: 0,9. La population sur O étant de 7,13 électrons, on a la configuration
électronique : Al>!*, P2#*, Obl", La comparaison avec les degrés d’oxydation formels : A%,
P>*, O% montre que le caractére ionique est plus marqué pour Al que pour P, suggérant que les
liaisons P-O ont un caractére plutdt covalent et les liaisons Al-O un caractére plutdt ionique.
Ces caracteres apparaissent aussi sur la distribution spatiale de la densité des électrons de
valence, p(r), mais sont mieux mis en évidence avec la différence entre les densités
¢lectroniques du solide et des atomes isolés, Ap(r), qui est plus sensible aux variations spatiales
de charge. Les variations de Ap(r) dans un plan contenant Al, P et O montrent clairement
I’exces d’¢électrons le long la liaison P-O faiblement localisé vers O, ce qui traduit le caractere
covalent de cette liaison (Figure I'V.27). On observe aussi un exces d’électrons pour la liaison
Al-O plus fortement localis¢ sur O, alors qu’une déplétion d’électrons apparait au voisinage de
Al confirmant le caractére ionique de cette liaison. La différence d’ionicité entre ces deux
liaisons peut €tre reliée a la différence d’électronégativité entre les éléments de AIPO4: 1,6 (Al),

2,2 (P) et 3,4 (0).

Figure IV.27: Différence de densités électroniques entre a-berlinite et les atomes isolés,
Ap(r), dans un plan contenant des atomes Al, P et O. Echelle en nombre d’électrons/A>.
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c. a-cristobalite

La structure de bande de a-cristobalite a été évaluée suivant le chemin de la zone de
Brillouin:I' > Z —>T—>Y > I > S — R (Figure IV.28). Le niveau de Fermi est fixé au
maximum de la bande de valence qui est constituée de 48 courbes de dispersion dont certaines
sont dégénérées suivant les directions de haute symétrie de la zone de Brillouin. Les structures
de bandes des six calculs sont similaires (Figure I'V.29) et possédent les mémes caractéristiques
principales que a-berlinite : les courbes présentent peu de dispersion sauf pour le bas de la
bande de conduction et la bande de valence est principalement constituée de six regroupements

aenviron -20 eV, -18 eV, -9¢eV, -6 eV,-3eVet-1eV.

La bande interdite a une valeur comprise entre 5,5 et 5,8 eV pour les six calculs
(Tableau IV.8). Ces valeurs sont proches de celles obtenues pour o-berlinite. Le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont obtenus au point I" pour les
six calculs. Contrairement a la phase a-berlinite, la phase a-cristobalite a donc une bande
interdite directe. La bande de conduction au-dela de 9 eV montre une forte densité de courbes

de dispersion traduisant la délocalisation des états électroniques.

Figure IV.28 : Maille élémentaire et 1°¢ zone de Brillouin de a-cristobalite.
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Figure IV.29 : Structures de bandes et DOS totales de a-cristobalite calculées pour la structure cristalline expérimentale de référence (Exp) et pour les structures optimisées (Op).
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Les DOS totales obtenues pour les six calculs reflétent les regroupements observés sur
les structures de bandes avec six pics principaux dont certains sont dédoublés. L’origine
orbitalaire de ces pics est obtenue a partir des DOS partielles pour chaque atome de la maille
¢lémentaire occupant des sites cristallographiques différents. La DOS totale en PBESOL
(structure expérimentale) est ici considérée comme exemple (Figure IV.30). Les pics de la
bande de valence sont numérotés de 1 a 6 et les dédoublements par les lettres a et b. La bande
de valence est dominée par les états 2s(O) et 2p(O) en raison de la composition de AIPO4, ce
qui explique que la DOS totale et les DOS partielles de I’oxygene sont similaires. La DOS totale
et les DOS partielle sont similaires a celle de a-berlinite. On a donc des caractéres orbitalaires

identiques (
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Tableau IV.10). Ils reflétent principalement les interactions entre les orbitales
2s(0)/2p(0) et 3s(P)/3p(P), les états du phosphore dominant la contribution cationique dans la
bande de valence. La contribution des états 3s(Al) et 3p(Al) est plus faible mais sont aussi
impliqués dans les interactions avec 1’oxygene pour la partie supérieure de la bande de valence.
Enfin le pic 6, peut étre interprété comme un état non-liant 2p(O) di a la coordination 2 de
I’oxygene.
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Figure IV.30 : DOS totale et partielles de a-cristobalite (structure expérimentale, PBESOL).
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Tableau IV.10 : Origine orbitalaire des pics de la DOS totale de a-cristobalite.

Pics 1 2 3a 3b 4a 4b 5a 5b 6
Er(eV) -20,20 -17,70 -8,70 -8,22 -6,55 -5,45 -2,83 -2,03 -0,59
3s(P),  3p(P)  3p(P)  3p(P)
A 3s(P)  3p(P)  3s(P), 3p(P)
Caracteres 250)  25(0)  2p(0) 2p(0), 2p(0)  2p(0)  2p(O) 2p(0)3p(Al) 2p(0)

3s(Al)  3s(Al)  3s(Al)  3p(Al)

Les valeurs calculées des populations atomiques de Mulliken : 2,56 (P), 0,86 (Al) et
7,15 (O) permettent d’établir la configuration électronique : Al>!'*, P2#*, Ol qui est donc
identique a a-berlinite. Le caractére ionique est aussi plus marqué pour Al que pour P, suggérant
que les liaisons P-O ont un caractére plus covalent que les liaisons Al-O. Ces caractéres sont
confirmés par les variations de Ap(r) dans un plan contenant Al, P et O qui montrent clairement

un exces d’électrons le long la liaison P-O et prés de O pour la liaison Al-O (Figure IV.31).

Figure IV.31 : Différence de densités électroniques entre a-cristobalite et les atomes isolés,
Ap(r), dans un plan contenant des atomes Al, P et O. Echelle en nombre d’électrons/A>.

Les bandes de valence des deux polymorphes AIPO4 sont similaires car elles sont
dominées par les interactions a l’intérieur des unités tétraédriques AlOs et POs4 qui sont
quasiment identiques. La différence entre les deux polymorphes est liée a ’arrangement des
tétracdres mais les interactions entre ces unités « moléculaires » est faible car assurées par les

atomes d’oxygene de coordination 2 et ont peu d’effet sur la bande de valence.

IV.2.5. Conclusion

Le phosphate d’aluminium AIPO4 possede de nombreux polymorphes en majorité
constitués d’un réseau de tétracdres PO4 et AlO4 partageant leurs sommets. Ces polymorphes
se distinguent par 1’arrangement de ces tétracdres et certains montrent des canaux similaires
aux zéolites AIPO4-n mais de plus petites dimensions. Les phases a-berlinite et a-cristobalite
ont été sélectionnées pour évaluer la précision et 1’effet des parametres du code Castep sur
I’optimisation structurale et 1’évaluation de 1’énergie totale. Les meilleurs résultats ont été

obtenus avec les pseudopotentiels OTFG et les fonctionnelles LDA et PBESOL. Toutefois un
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niveau de précision correct avec un temps de calcul moins élevé peut étre obtenu avec les
pseudopotentiels USP. Dans ce cas, nous avons établi que le mode d’optimisation MscfF
associant un niveau d’optimisation défini dans Castep par « Medium » a un calcul auto-
cohérent de 1’énergie de niveau « Fine », avec une énergie de coupure de 400 eV, permet de
réduire le nombre d’itérations pour I’optimisation structurale. Enfin, le calcul des structures
¢lectroniques a montré que les bandes de valence de a-berlinite et a-cristobalite étaient
quasiment identiques car elles reflétaient principalement les interactions dans les tétraédres

AlOy4 et PO4 qui sont similaires dans les deux polymorphes.

IV.3. LES POLYMORPHES DE BiPO4

1V.3.1. Introduction

BiPO4 peut étre synthétisé sous différentes formes et a été proposé comme catalyseur,
capteur, matériau diélectrique et matrice d’¢léments radioactifs [19-26]. Il existe différents
polymorphes dont la phase trigonale P3:21, et les phases monocliniques : basse température de
type monazite (P2i1/n) et haute température (P2i/m). Ces polymorphes sont constitu¢s de
tétracdres PO4 et de polyeédres BiOsg et se différencient par I’arrangement de ces unités de base.
Les polymorphes BiPOy se distinguent donc des polymorphes AIPO4 par la nature des cations
trivalents Bi** et AI** et leurs environnements respectifs liés a la taille de ces ions. On
s’intéresse ici & ce matériau car le bismuth a été considéré comme dopant de AIPOs-5 et que la
phase BiPO4 P2i/n apparait lors de la synthése. L’objectif est d’optimiser les structures et
d’évaluer la stabilité des trois polymorphes de BiPOj4 a partir du code DFT Castep, une attention
particuliere étant apportée a 1’effet des paramétres de calcul. Comme pour les polymorphes de

AIPO4 une analyse de la structure électronique est proposée.
IV.3.2. Synthéses et structures expérimentales

a. La monazite BiPO4 (P21/n)

La monazite BiPO4 peut étre synthétisée par plusieurs voies de synthése. Elle a été
obtenue par précipitation aqueuse acide a partir de sels de bismuth et de phosphate formant une
phase dense et anhydre [27], par réaction a I’état solide de Bi»O3 avec H3PO4 concentré sous
reflux ou la cristallisation se fait a température modérée [28], par déshydratation de la forme
trigonale hydratée BiPO4-0,67H>0O a température ambiante (=2 mois) ou par chauffage a 300-
400 °C (=5 h) [28, 29]. Elle peut aussi se former sous 1’effet du broyage a pression ambiante a
partir de la phase de type SbPO4 [30].
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La monazite BiPOs cristallise dans le systéme monoclinique P21/n (Z = 4), avec une
maille élémentaire de volume V =295 A3 a 300 K, soit un volume par unité formulaire
Vi = 74 A3 [28, 29] (Figure 1V.32(a), Tableau IV.11). Cette structure analogue a celle des
orthophosphates de terres rares (type CePOs), est constituée d’un réseau tridimensionnel de
polyedres BiOyg reliés a des tétraedres PO4 par partage de sommets et d’arétes. Les atomes de
bismuth occupent un seul site cristallographique comme dans la phase de type SbPO4 et la phase
trigonale. Les longueurs de liaison Bi-O dans BiOyg varient entre 2,4 A et2,7 A (BiOs), avec en
plus une liaison longue de 3 A pour former ce polyédre fortement anisotropique qui est associé
a Dactivité de la paire libre 6s> de Bi**. Les distances P-O, comprises entre 1,47 Aet1,54 A,
sont caractéristiques de P>* dans un environnement tétraédrique 1égérement déformé, avec des

angles O — P — O entre 106° et 113° [24, 25, 29].

b. La phase BiPO4 type SbPO4 (P21/m)

La phase BiPO4 de type SbPO4 se forme uniquement a haute température. Elle est
métastable a température ambiante et se transforme lentement en monazite. Elle a été obtenue
a 700-800 °C a partir de la phase monazite [27, 29], a 750 °C a partir de la phase trigonale suivi
par une trempe [28] ou par réaction a I’état solide entre Bi(NO3)3-5H20 et NH4H2POy4 suivie
par un recuit a 1000 °C [30]. Cette phase adopte une structure monoclinique (P21/m, Z = 2)
isotype de celle du phosphate d’antimoine (SbPOs). Elle se distingue de la phase monazite par
une symétrie plus élevée et un volume par unité formulaire plus important (V = 161 A3,
Vi~ 81 A%), traduisant une structure moins dense (Figure IV.32(b), Tableau IV.11)[28, 30].
Le réseau est formé d’une alternance réguliere de polyedres BiOg et de tétracdres POq4
partageant sommets et arétes, disposés en chaines ondulées le long de 1’axe b. La structure
conserve donc I’architecture générale de la monazite, mais avec des liaisons plus symétriques
et un empilement moins compact, ce qui explique la stabilité moins élevée de cette phase sous

pression [29].

L’évaluation des distances interatomiques a partir de la DRX montrent que la longueur
des liaisons Bi-O varie fortement : entre 2,31 A et 2,91 A, avec une longueur moyenne de
2,55 A alors que les distances P-O varient entre 1,44 A 21,61 A[29,30]. Ces valeurs traduisent
une coordination typique BiOg a géométrie distordue, associée a des tétracdres PO4 assez
réguliers. Les angles O-P-O ou O-Bi-O montrent une distorsion inférieure a celle observée dans
la monazite, en accord avec la symétrie plus élevée du groupe P21/m [29]. Ainsi, la structure de

la phase type SbPO4 peut €tre décrite comme un réseau tridimensionnel plus symétrique que la
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monazite ou les unités BiOg partagent davantage d’arétes avec les tétraédres PO4. Cette
connectivité favorise un arrangement plus régulier mais fragilise la structure vis-a-vis des
contraintes externes, expliquant la transformation mécanique observée vers la phase monazite

dans des conditions normales de température et de pression.

c¢. La phase BiPOy trigonale (P3121)

La phase BiPOy trigonale (P3121) est métastable a température ambiante. Elle a été
obtenue par précipitation en solution aqueuse a température modérée, conduisant a un précipité
faiblement hydraté [27]. Elle peut aussi étre préparée par la dissolution de BiO3 dans 1’acide
polyphosphorique a 150 °C suivi par une hydrolyse a 50-60 °C conduisant a BiPO4:0,67 H20
[28]. Enfin, elle a été obtenue par co-précipitation aqueuse de Bi(NO3)3-5H>0 en présence de
NH4H2PO4, 2 60 °C [29]. La phase peut se déshydrater a température ambiante et se transforme

en monazite (= 2 mois) de fagon irréversible [28, 29].

La phase BiPOs trigonale cristallise dans le groupe d’espace P3121 (Z = 3) avec un
volume de maille V=272 A% (Vi =91 A3, sensiblement plus ouvert que les formes
monocliniques (Figure IV.32(c), Tableau IV.11). La structure peut étre décrite par un réseau
lamellaire présentant des canaux paralleles a I’axe ¢ qui hébergent I’eau structurale. Les
molécules d’eau forment des liaisons chimiques avec le bismuth conduisant a la coordination
BiOs. Les distances Bi-O présentent une forte dispersion entre 2,37 A et 2,96 A, les plus
longues concernant H>O. [27-29]. Enfin, les unités tétraédriques PO4 sont peu distordues avec

des longueurs de liaison (P-O = 1,54 A) typiques de P>".

Figure 1V.32 : Mailles élémentaires et représentation des structures [27] de (a) monazite
BiPOy (b) BiPOy de type SbPOy et (c) BiPOy trigonal.
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d. Polymorphes de BiPO4 obtenus a haute pression

Sous conditions extrémes de pression et de température, deux nouveaux polymorphes
de BiPO4 ont été mis en évidence. Ces transformations ont été décrites expérimentalement et

confirmées par calculs ab initio [31].

La phase BiPO4 monazite soumise a une pression de 28 GPa et a un chauffage laser a
1500 K (2 min.) subit une transition vers une nouvelle phase tétragonale de type scheelite. Cette
phase cristallise dans le groupe d’espace I41/a (Z = 4) avec les paramétres de maille : a=4,66 A
et c = 11,07 A a 28 GPa , soit une réduction du volume par unité formulaire (Vi = 60 A3)
d’environ 20 % par rapport a la monazite. La structure est formée de polyedres BiOg réguliers
associés a des tétra¢dres POs non distordus. Les calculs DFT (PBESOL-GGA, VASP)
confirment la transition monazite — scheelite a =15 GPa. Cette phase est métastable dans les

conditions normales de température et de pression.

Une seconde phase haute pression a été prédite théoriquement. Elle serait de type barite
(Pnma, Z= 4) et stable pour une pression supérieure a 52 GPa. Le volume unitaire de la phase
simulée a 61 GPa est de 216 A3 (Vg = 54 A3), ce qui traduit une compacité plus grande que la
phase de type scheelite. Dans cette structure, Bi atteint une coordinence 12, alors que le
phosphore conserve son environnement tétra¢drique PO4. L’augmentation du nombre de
liaisons Bi-O s’accompagne d’un allongement moyen des distances Bi-O, réduisant la rigidité

du réseau.

Les transformations de phase sous I’effet de la pression s’accompagnent donc d’un
accroissement de la coordination du bismuth (de 8 a 12) sans modification de la coordination
tétraédrique du phosphore, illustrant la remarquable stabilité du motif PO4 au sein de tous les

polymorphes du BiPOs.
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Tableau 1IV.11 : Parameétres et volume (V) de maille, volume de maille par unité formulaire(V,)
et multiplicité (Z) des polymorphes de BiPO.

Sym. SG Z| ald) | bA) cA) [a®| BO [YO)|VAY]| V(A% | Nadcell | Temp. | Réf.
41 6,7675 | 6,9547 | 6,4869 | 90 | 103,711 | 90 [296,61 | 74,15 24 RT [[30]
Monazite LT
4167527 | 6,943 | 6,4745 | 90 | 103,716 | 90 [ 294,89 | 73,72 24 [28]
Monoclinique |4 6,7626 | 6,9516 | 6,4822 | 90 | 103,736 | 90 | 296,02 | 74,00 24 RT [[28]
P2u/n 416,75516 | 6,94171 | 6,4772 | 90 | 103,691 | 90 [295,10 | 73,78 24 [300K[[29]
41 6,74 6,92 646 | 90 | 1033 |90 [293,22| 73,30 24 [27]
2] 488 7,06 471 190 | 963 |90 [161,29] 80,65 12 [27]
SbPOs-type HT
2] 4871 | 7,073 | 4,709 | 90 | 96,24 | 90 | 16128 80,64 12 [32]
Monoclinique [ 2] 48472 | 7,0586 | 4,6863 | 90 | 96,145 | 90 [ 159,42 [ 79,71 12 RT [[30]
P2u/m 2 | 4,88043 | 7,06837 | 4,70327 | 90 | 96,285 | 90 | 16127 | 80,64 12 [300K|[29]
2] 4885 | 7,073 | 4,709 | 90 | 96,289 | 90 | 161,72 80,86 12 RT [[28]
. 3] 6,966 | 6,966 | 646 | 90 90 [120]271,48| 90,49 18 [27]
Trigonale
31 6,9813 | 6,9813 | 6,4751 | 90 90 [120]273,31| 91,10 18 |300K[[29]
P3121
3] 6,9885 | 6,9885 | 6,4867 | 90 90 |120]27436| 91,45 18 RT [[28]

IV.3.3. Optimisation structurale

a. Stratégie

Les calculs d’optimisation structurale ont été réalisés pour les trois polymorphes

principaux de BiPO4: monazite (P21/n), phase de type SbPQ4 (P21/m) et phase trigonale

(P3:21), dont les structures expérimentales sont bien établies. Ces trois formes présentent des

réseaux distincts d’unités BiOs-PO4 et BiO9-PO4 (monazite) caractérisant des environnements

locaux tres différents pour le bismuth et le phosphate. Ces trois phases sont considérées ici pour

¢valuer I'influence des paramétres du code Castep sur 1’optimisation structurale et comparer

leurs stabilités relatives. La stratégie suivie reprend les critéres déja employés pour les

polymorphes de AIPOs. Les tests ont porté sur :

- Le choix des pseudopotentiels : comparaison entre les pseudopotentiels ultrasoft (USP)

et OTFG générés par Castep, ce dernier assurant une meilleure précision pour I’oxygeéne

et le bismuth au prix d’une valeur plus ¢levée de Ecutofr .
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- L’effet de la fonctionnelle d’échange-corrélation : LDA (Perdew—Zunger), GGA-PBE
et GGA-PBESOL.

- L’influence du mode d’optimisation et I’énergie de coupure Ecywofr : tests successifs des
modes Medium (M), Fine (F) et Ultrafine (UF) tels que définis dans le code Castep, en
partant des structures expérimentales. Des approches complémentaires ont aussi été
appliquées : tout d’abord 1’optimisation MscfF proposée pour AIPO4: optimisation de
niveau Medium pour les forces et les contraintes avec Ecuworr=400¢eV et calcul
autocohérent de Ewa de niveau Fine ; et ensuite des optimisations successives partant
d’une structure pré-optimisée F vers une relaxation UF en augmentant successivement
les critéres de convergence comme 1’énergie de coupure : jusqu’a Ecuwor = 2 keV avec
les pseudopotentiels USP et Ecuworr = 1 keV avec les pseudopotentiels OTFG.

- Le maillage des points k: nombre minium de points k pour assurer une bonne

convergence de I’énergie totale et des parameétres de maille.

b. Structures des phases BiPO4 P2/n, P2;/m et P3;21

Les données structurales expérimentales pour les trois polymorphes de BiPO4 sont assez
cohérentes dans la littérature (Tableau IV.11). Les données structurales déterminées pour les
trois polymorphes par Achary et a/ [29] ont été utilisées comme références expérimentales et
pour I’initialisation des calculs DFT (Tableau IV.12, Tableau IV.13 et Tableau IV.14).
Comme pour les polymorphes de AIPOs, I’influence des paramétres de calcul sur I’optimisation
structurale est testée sur la différence relative, AV/V entre le volume calculé, Vprr, et le volume

de la maille expérimentale, Vexp.

Tableau IV.12 : Parameétres structuraux experimentaux de BiPOy4 P3;21 [29].

Gr. Esp. aexp (A) Cexp (A) Ve (A%)  Nat Positions atomiques

Bi: 0,4703(9): 0; 5/6

P:0,4401(15); 0 ; 1/3

O(1) : 0,3939(12) ; 0,1569(15) ; 0,4592(10)
0(2) : 0,6270(12) ; 0,1324(12) ; 0,1652(11)

P3:21 (152) 6,9813(2) 6,4751(2) 2733 18

Tableau IV.13 : Parametres structuraux experimentaux de BiPO4 P2;/n [29].

Gr.Esp.  acp(A) bep (A)  cap(R)  Bexp (°)  Vexp (A% Nat Positions atomiques

Bi: 0,28537(17) ; 0,1445(17) ; 0,08672(19)
P :0,2978(6) ; 0,1591(6) ; 0,6108(6)

O(1) : 0,2478(18) ; 0,0000 (13) ; 0,4405(16)
0(2) : 0,3788(15) ; 0,3424(12) ; 0,5197(19)
0(3) : 0,4564(13) ; 0,1200(18) ; 0,8176(11)
0(4) : 0,1172(14) ; 0,1983(17) ; 0,701(2)

P2i/n (c) (14) 6,7552(1) 6,9417(2) 6,4772(2) 103,691(1) 2951 24
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Tableau IV.14 : Parametres structuraux experimentaux de BiPOy4 P2;/m [29].

Gr.Esp. 2ep(A) besp (A)  cap(A)  Bexp(®)  Verp (A% Nat Positions atomiques

Bi: 0,1433(4); 1/4;0,1681
P:0,3751(9) ; % 0,309

P2i/m (11) 4,8804(1) 7,0684(2) 4,7033(1) 96,2850(3)  161,2 12 O(1) : 0,220(3) ; 0,5784(13) ; 0,183(3)
0(2) : 0,603(4) ;1/4 ;0,3611(11)
0(3) : 0,6762(17) ; 3/4 ; 0,234(4)

Pour les pseudopotentiels USP, les variations de AV/V en fonction de Ecuofr sont
représentées pour les différents modes d’optimisation en LDA (Figure 1V.33(a)), PBESOL
(Figure 1V.33(b)) et PBE (Figure IV.33(c)). On observe une diminution assez marquée de
AV/V entre M, F et UF pour les trois fonctionnelles et les trois polymorphes. Les calculs pour
le mode F avec différentes énergies de coupure montrent que AV/V se stabilise pour
Ecuotr > 500 eV. Les optimisations successives a partir d’une structure pré-optimisée
(F — UF2keV) conduisent a une stabilisation de AV/V pour Ecuofr entre 400 eV et 800 eV en
fonction du polymorphe et de la fonctionnelle. On n’observe pas de différence notable entre les
optimisations séparées (2 partir de la structure expérimentale) et les optimisations successives
qui avaient été observées pour les polymorphes de AIPO4. Enfin, le mode MscfF permet d’avoir
une précision proche du niveau UF a 380 eV. De plus, I’augmentation de Ecuworr stabilise

rapidement le volume avec une précision proche de UF.

Pour les pseudopotentiels OTFG et les trois fonctionnelles, on observe aussi une
diminution importante de AV/V pour la séquence M, F, UF (Figure IV.33(d)) indépendamment
du polymorphe. Ensuite, les variations deviennent négligeables pour Ecuwofr > 800 eV. Les

optimisations séparées ou successives donnent des résultats similaires.
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Figure IV.33 : Variations du volume relatif AV/V = (Vprr-Vexp)/Vexp de la maille de BiPO4
P3;21, BiPO4 P2:/n et BiPO4 P21/m en fonction de |’énergie de coupure, évaluées en LDA
(a), PBESOL (b) et PBE (c) avec les pseudopotentiels USP et les pseudopotentiels OTFG (d).

La comparaison entre les valeurs convergées de AV/V en fonction de Ecuoff montrent
des différences notables entre les fonctionnelles avec une augmentation attendue pour la
séquence LDA — PBESOL — PBE (Tableau IV.15). On remarque une forte sous-évaluation
de AV/V pour USP-LDA, ce qui indique un possible défaut des pseudopotentiels USP-LDA
pour Bi, alors que les volumes de mailles des trois polymorphes calculés en GGA (PBE et

PBESOL) sont proches des valeurs expérimentales. Les résultats obtenus avec OTFG sont
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proches des données expérimentales et cohérent avec les tendances observées pour les trois
fonctionnelles, avec un excellent accord DFT-expérimental pour PBESOL. Pour les deux types
de pseudopotentiels 1’erreur sur les parametres de maille est de 1’ordre de 1% pour PBESOL,

ce qui confirme I’intérét de cette fonctionnelle pour les phosphates de bismuth.

Tableau IV.15 : Valeurs de [’écart relatif, AV/V, entre les valeurs calculées et expérimentales
du volume de maille par unité formulaire de BiPO, P3;21, BiPO4 P2i/n et BiPO4+ P2i/m,
obtenues avec les paramétres de calcul (OTFG, optimisation UF, Ecuofy = 1 keV).

AV/V USP-LDA USP-PBESOL USP-PBE OTFG-LDA OTFG-PBESOL OTFG-PBE

P3:21  -8,3% -1,8% +0,6% -3,5% -0,3% +4%
P2i/n -8,8% -1,9% +1% -3,3% -0,2% +4,2%
P2iim  -9.2% -3% +1,2% -4,3% -0,7% +5,2%

c. Energie totale des phases BiPO4 P2//n, BiPO4 P2;/m et BiPO4 P3,21
Les variations de 1’énergie totale par unité formulaire, Ef, en fonction de Ecuwfr pour les
pseudopotentiels USP montrent les mémes tendances pour les trois fonctionnelles (Figure
IV.34(a-c)). On observe une forte décroissance pour tous les modes d’optimisation (M, F, UF,
F—UF) jusqu’a Ecuotr = 600 eV, puis une décroissance plus lente inférieure a 0,2 eV jusqu’a
Ecuott = 2keV. Ces résultats sont similaires a AlIPO4. La convergence n’est donc pas
complétement acquise mais la comparaison entre les valeurs de Eq de différents polymorphes

peut étre effectuée en considérant les mémes parametres d’optimisation.

Avec les pseudopotentiels OTFG, les variations de Ex en fonction de Ecuwofr sont
similaires pour les trois fonctionnelles et montrent une forte décroissance pour la s€quence M,
F, UF (Figure IV.34(d)). En augmentant Ecuofr jusqu’a 1 keV les variations sont ensuite
inférieures a 20 meV, ce qui confirme la meilleure précision de ces pseudopotentiels, au prix

toutefois de temps de calcul plus longs que USP.
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Figure IV.34 : Variations de [’énergie totale par unité formulaire de BiPO4 P3,21, BiPOy
P2,/n et BiPO4 P2;/m en fonction de l’énergie de coupure, évalué en LDA (a), PBESOL (b) et
PBE (c) avec les pseudopotentiels USP et les pseudo potentiels OTFG (d).

La comparaison entre les valeurs de 1’énergie totale par unité formulaire permet
d’évaluer les stabilités relatives des trois polymorphes. Les valeurs obtenues avec les
pseudopotentiels OTFG pour les trois fonctionnelles en mode UF et Ecuworr= 1 keV sont
reportées dans le Tableau IV.16 pour les structures expérimentales et optimisées. Dans tous
les cas, la phase la plus stable a une structure monoclinique, alors que la structure la moins

stable est P3121 ou P2i/n. Ce tableau confirme que les valeurs de E sont évidemment plus
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négatives pour les structures optimisées que pour les structures expérimentales et doivent étre
considérées pour comparer les minima d’énergie. Comme la fonctionnelle PBESOL fournit la
meilleure optimisation structurale, on en déduit que la phase P3:21 est moins stable d’environ
25 meV/FU que les deux phases monocliniques dont la différence d’énergie est trop faible pour
conclure sur leurs stabilités relatives. Ces résultats sont en accord avec les calculs DFT effectués

antérieurement avec le code VASP [29].

Tableau 1V.16: Valeurs de [’énergie totale par unité formulaire de BiPO4 P3,21, BiPO4 P2/n
et BiPOy P2/m, Ej, obtenues avec les pseudopotentiels OTFG et Ecuofr = 800 eV. Les structures
ont été préalablement optimisées avec les paramétres (OTFG, UF, Ecuo = 1 keV). Les
structures les plus stables sont surlignées en vert et les moins stables en rouge.

En(eV) LDA-Exp PBESOL-Exp PBE-Exp LDA-Op PBESOL-Op PBE-Op
P2/n  -4107.531  -4102.599  -4108.588 -4107.836  -4102.889  -4108.920
P2/m  -4107.652  -4102.794  -4108.876 -4107.760  -4102.888  -4109.011
P321 4107470  -4102.702  -4108.828 -4107.654  -4102.843  -4108.988

IV.3.4. Propriétés électroniques

a. Stratégie

Les calculs DFT des propriétés électroniques (structures de bandes, DOS, densités
électroniques, charges de Mulliken) ont été effectués avec le code Castep en considérant d’une
part, les structures expérimentales et d’autre part, les structures calculées avec le plus haut
niveau d’optimisation (OTFG, PBESOL, UF, Ecuorr= 1 keV). Elles ont été évaluées apres
minimisation de I’énergie totale sans optimisation structurale supplémentaire pour les trois
fonctionnelles et la paramétrisation (OTFG, UF, Ecuwotr= 800 eV). On a donc six calculs de

propriétés par polymorphe.
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b. Structures de bandes des phases BiPO4 P21/n, BiPO4 P2;/m et BiPO4 P3,21

Les structures de bandes ont été calculées suivant différents chemins de la zone de
Brillouin suivant le systéme cristallin (trigonal, monoclinique). Pour la phase trigonale BiPO4
P3:21 (Figure 1V.35(a)) :

T—A(0,0,1/2)—H(-1/3,2/3,1/2)—>K(-1/3,2/3,0)>T— M(0,1/2,0)—L(0,1/2,1/2)—H

Pour les phases monocliniques BiPO4 P21/n (Figure IV.35(b)) et BiPO4 P21/m (Figure

IV.35(c)) :

7(0,0,1/2)>T—Y(0,1/2,0)>A(-1/2,1/2,0)>B(-1/2,0,0)-D(-1/2,0,1/2)>E(-1/2,1/2,1/2)>Y(0,1/2,1/2)

(b) BiPO4 P21/n

(a) BiPO, P3,21

(C) BiPO4 P21/m

Figure IV.35 : Mailles élémentaires et 19 zones de Brillouin de BiPO4 P3,21 (a) BiPO,
P2/n (b) et BiPO4 P2;/m (c)

Les structures de bandes obtenues pour les structures expérimentales et les structures
optimisées avec les pseudopotentiels OTFG sont similaires pour les trois fonctionnelles sauf
pour le bas de la bande de conduction en LDA. L’analyse a été effectuée sur les résultats obtenus
pour les structures expérimentales en PBESOL de BiPO4 P3:21 (Figure 1V.36(a)), BiPO4
P2i/n (Figure IV.36(b)) et BiPO4 P21/m (Figure I'V.36(c)). L’origine de 1’énergie est fixée au

maximum de la bande de valence (niveau de Fermi).

Les bandes de valence de BiPO4 P3:21, BiPO4 P2i/n et BiPO4 P21/m sont constituée
respectivement de 66, 88 et 44 courbes de dispersion puisque les mailles contiennent 3, 4 et 2
unités formulaire BiPO4, chaque unité possédant 44 ¢électrons de valence. Certaines de ces
courbes sont dégénérées en certains points ou chemins de la zone de Brillouin possédant des

propriétés de symétrie particuliere.
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Figure IV.36 : Structures de bandes et DOS totales de BiPO4 P3,21 (a) BiPO4+ P2/n (b) et BiPO4
P21/m (c) calculées avec les structures expérimentales (OTFG, PBESOL, UF, Ecuof = 800 eV).
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Les structures de bandes des trois polymorphes sont similaires et montrent peu de dispersion.
La bande de wvalence est constituée de quatre regroupements peu larges a
environ -22 eV, -20 eV, -18 eV et -10 eV puis un continuum entre -8 eV et le niveau de Fermi. On a
ensuite une bande interdite dont la valeur est comprise entre 3,6 eV et 4,3 eV suivant le polymorphe
et la fonctionnelle GGA (Tableau IV.17). Les valeurs de la bande interdite pour la fonctionnelle
LDA sont particulierement faibles, entre 2,5 eV et 3,1 eV, en raison d’une bande sans dispersion
(niveau quasi-atomique) séparée de la bande de conduction. Ce probléme est sans doute li¢ a une
mauvaise qualit¢ des pseudopotentiels du bismuth en LDA et nécessiterait une analyse plus
approfondie. Les valeurs obtenues en PBESOL sont en assez bon accord avec les valeurs
expérimentales [33]. Dans ce cas, la sous-évaluation attendue en DFT n’est seulement que de 0,3 eV
au maximum. Cependant, I’ordre observé expérimentalement : Egi(P3121) > Epi(P21/m) > Epi(P21/n)
n’est obtenue que pour la structure expérimentale. Un meilleur accord est méme obtenu en PBE dans

CC cas.

Tableau IV.17 : Valeurs calculées de la bande interdite, Epi, de de BiPO4 P3;21, BiPO4 P21/n et
BiPO4 P2i/m, obtenues avec les pseudopotentiels OTFG et Ecuop= 800 eV. Les structures ont été
préalablement optimisées avec (OTFG, UF, Ecuo= 1 keV).

Es(eV) LDA-Exp PBESOL-Exp PBE-Exp LDA-Op PBESOL-Op PBE-Op Exp [33]

P3,:21 2,88 4,23 4,32 3,09 4,31 4,27 4,6
P2i/n 2,49 3,63 3,74 2,82 3,84 3,78 3.8
P2i/m 2,86 4,00 4,11 2,83 3,76 3,87 4,2

Pour chaque polymorphe, les positions du maximum de la bande de valence (Mgv) et du
minimum de la bande de conduction (Mgc) sont indépendantes du type de fonctionnelle et de la
structure (expérimentale ou optimisée). Comme les points sont différents pour Mgy et Mgc, les calculs
prédisent des bandes interdites indirectes pour les trois polymorphes (Tableau IV.18). Ce résultat
semble en bon accord avec les données expérimentales pour les deux phases monocliniques mais pas
pour la phase trigonale qui aurait une bande interdite directe. La bande de conduction présente un

regroupement de courbes de dispersion entre le minimum et 7 eV, puis un continuum au-dela.
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Tableau IV.18 : Positions du maximum de la bande de valence (Mgy) et du minimum de la bande de
conduction (Mpc) de BiPO4 P3;21, BiPO4 P21/n et BiPO4 P21/m (se référer a la Figure IV.35 pour
la position des points dans la zone de Brillouin) et type de bande interdite (BI) déterminé
expérimentalement [19].

EBI(eV) Mgy Msc BI exp.
P3,21 L H direct
P2i/n D Entre D et E indirect
P2/m A B indirect

c. DOS et densité électronique des phases BiPO4 P2;/n, BiPO4 P21/m et BiPO4 P3121

Les différentes caractéristiques des structures de bande se retrouvent sur la DOS totale sous
forme de pics associés aux différentes de regroupements en raison des faibles variations des courbes
de dispersion (Figure IV.37 (a-c)). Ainsi, La partie inférieure de la bande de valence (<-8 eV) est
constituée de quatre pics clairement séparés, alors que la partie supérieure présente un ensemble de
différents pics. L’origine orbitalaire des pics de la DOS totale a été déterminée a partir des DOS
partielles des atomes de la maille élémentaire occupant des sites cristallographiques différents. Les
DOS totales des trois polymorphes sont assez similaires (Figure IV.37(a-c)) avec des pics situés
sensiblement aux mémes positions (Tableau IV.19). Pour chaque polymorphe, ’allure de la bande
de valence de la DOS totale résulte de la contribution de tous les états de valence des atomes de la
maille qui est dominée par I’oxygene. La contribution des états 2s(O) et 2p(O) est donc dominante
sauf pour le pic 1 de forte intensité qui a pour origine le niveau quasi-atomique 5d(Bi). Les pics 2 et
3 résultent des interactions entre les orbitales 2s(O) et, respectivement, 3s(P) et 3p(P) dans les
tétracdres PO4. Le pic 4a peut étre assimilé aux états liants des liaisons 6s(Bi)-2p(O) avec une
contribution significative des états du bismuth. Le pic 4b résulte principalement des interactions
3p(P)-2p(0) et les pics 5b-7a des interactions 3p(P)-2p(0) et 6p(Bi)-2p(0). Le pic 7, situé en haut de

la bande de valence, a un caractere non liant 2p(O) avec une faible contribution 6s(Bi).
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Figure IV.37 : DOS totales et partielles de de BiPO4 P3,21 (a), BiPO4 P2i/n (b) et BiPO4 P21/m (c) calculées pour les structures expérimentales
(OTFG, PBESOL, UF, Ecuor = 800 eV).
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Tableau 1V.19 : Origine orbitalaire des pics de la bande de valence de la DOS totale de BiPOq
P3,21, BiPO4 P2,/n et BiPO4P2;/m. L’énergie de liaison, E|, est évaluée par rapport au niveau
de Fermi situé au maximum de la bande de valence.

Pics 1 2 3 4a 4b 5a 5b 6 7a 7b

ELeV) -21,5 20,0 -17,3 -9,7 -7,2 56 44 340 18 05

35(P) 3p(P) - 3p(P) - 3p(®) - 3p(P)

P21 SAB) 0o 3p(P)2s(0) 6B 2p(0) 3s(P)2p(0) 20(0) 2p(0) 2p(0)  2p(0)  p
6p(Bi) 6p(Bi) 6p(Bi)  6s(Bi)

Eu(eV) -21,8 20,5 -17,7 9,8 7,4 S8 0 -50 37 -6 <07

35(P) 3p(P) - 3p(P) - 3p(P) - 3p(P)

Pain 548D 0o 3p(P)25(0)  6s(BD)2p(0) 3s(P)2p(0) 2p(0) 2p(0) 2p(0)  2p(0) (i
6p(Bi) 6p(Bi) 6p(Bi)  6s(Bi)

ELeV) -21,6 -20,2 -17,5 -9,8 -7,2 54 43 340 20 05
3p(®)  3p(P)  3p(P)  3p(P)

P2i/m  5d(Bi) ) 3p(P) 2s(0)  6s(Bi) 2p(0) 3s(P) 2p(0) 2p(0)  2p(0) 2p(0)  2p(O) 2p(0)

25(0) 6p(BY) o Bi) 6p(Bi)  6s(Bi) OS(BY

La comparaison des DOS partielles indique une plus forte contribution dans la bande de
valence des états du phosphore que du bismuth pour les trois polymorphes. Ainsi, le calcul des
charges de Mulliken montre une nette différence entre les nombres d’¢lectrons de valence de
type p pour P (~1,8) et Bi (~1,3). Comme ces deux éléments ont des électronégativités assez
proches, ce résultat suggere que le transfert électronique du bismuth vers les atomes d’oxygéne
est plus important que pour le phosphore en raison de sa coordination plus élevée. L’origine du
caractére ionique de Bi*" différe donc de celle de A’ qui a été attribuée a la différence

d’¢électronégativité avec le phosphore.

Les caracteres iono-covalents des liaisons chimiques peuvent étre mis en évidence a
partir de la densité des électrons de valence, p(r), et de la différence entre les densités
¢lectroniques du solide et des atomes isolés, Ap(r), qui est plus sensible aux variations spatiales
de charge. Ces deux grandeurs sont représentées pour BiPO4 P3:21 (Figure 1V.38(a)) BiPO4
P2i/n (Figure 1V.38(b)) et BiPO4 P2i/m (Figure IV.38(c)). Les surfaces pour p(r) =0,5
électron/A> ont une forme sphérique pour Bi et oblongue pour les liaisons P-O. De plus, les
variations de Ap(r) dans un plan contenant Bi, P et O montrent clairement un excés d’électrons
le long des liaisons P-O et une légere déplétion autour de Bi. Ces aspects sont caractéristiques
du caractere covalent des liaisons P-O renforgant la rigidité des tétraédres PO4 et du caractere

ionique de Bi assurant le lien entre les entités POa.
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(a) BiPO4 P3:21
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Figure 1V.38 : Densité électronique p(r) = 0,5 électron/A? dans la maille (volumes grisés) et
difféerence de densités électroniques entre le solide et les atomes isolés dans un plan contenant
Bi, P et O pour (a) BiPO4 P3;21 (b) BiPO4 P2/n et (c) BiPO4 P2;/m calculées pour les
structures expérimentales (OTFG, PBESOL, UF, Ecuioff = 800 eV)

IV.3.5. Conclusion

Les calculs DFT des propriétés électroniques de BiPO4 P3:21, BiPO4 P2i/n et BiPO4
P21/m montrent que la fonctionnelle PBESOL permet d’évaluer la structure et la stabilité de ces
polymorphes avec une bonne précision pour les pseudopotentiels OTFG. Un accord correct est
obtenu avec les pseudopotentiels USP suggérant, comme pour AIPOy, la possibilité d’utiliser
cette approche moins chronophage pour des mailles de plus grande taille comme celle de
AIPOs-5. Les résultats ont aussi permis d’évaluer assez précisément les valeurs de la bande
interdite et la nature des liaisons chimiques. Comme pour AIPOs, les liaisons P-O au sein des
unités tétraédriques PO4 ont un caracteére covalent prononcé qui est a I’origine de leur stabilité.
C’est une caractéristique commune a de nombreux phosphates. La différence entre les
structures des polymorphes de BiPO4 et AIPO4 est due a la présence de polyedres BiOg vs.
AlO4, en raison de la taille des ions Bi*" (Tionique = 1,03 A) vs AP (Tionique = 0,51 A). Le caractére
ionique des cations trivalents (AI**, Bi*") par rapport au phosphore est attribué a la différence

d’¢lectronégativité pour AIPOs et a la coordination élevée du bismuth pour BiPOs.
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IV4. LES ALUMINOPHOSPHATES AIPO4-5, SAPO-5, BAPO-5 ET FAPO-5

1V.4.1. Introduction

Les aluminophosphates microporeux AIPOs-n constituent une famille de polymorphes
de AIPO4 présentant des propriétés catalytiques particulierement intéressantes. Ils possédent en
effet des structures avec différents types de canaux favorisant 1’adsorption de molécules trés
variées. De plus, la substitution partielle des cations permet d’améliorer et de cibler certaines
de ces propriétés tout en ¢élargissant les fonctionnalités a la photocatalyse ou a la catalyse redox.
Ces matériaux ont fait 1’objet d’études théoriques, en particulier sur les phénomeénes

d’adsorption a I’échelle atomique, par des méthodes classiques [34] et quantiques [35].

Les parties précédentes de ce chapitre ont permis de valider 1’approche théorique choisie
(DFT, pseudopotentiels) pour différents polymorphes de AIPO4 et BiPOs, certains de ces
polymorphes pouvant, de plus, apparaitre lors de la synthése des AIPO4s-n dopés. Cette partie
se concentre sur le composé microporeux AIPOs-5 qui est 1’objet principal de ce travail de
these, et plus précisément I’optimisation structurale et 1’étude de la structure électronique de
cette phase et des composés dérivés obtenus par substitution de Al et/ou P par Si, Bi et Fe qui
seront respectivement dénommés dans cette partie SAPO-5, BAPO-5 et FAPO-5. Les potentiels
champs d’applications de SAPO-5, BAPO-5 et FAPO-5 sont respectivement la catalyse acide,
la photocatalyse et la catalyse redox. Il s’agit d’une étude préliminaire traitant séparément les
substitutions pour chaque élément dopant (mono-dopage), ces dopants devant étre combinés
(co-dopage) pour des applications multifonctionnelles telles que la production d’hydrogéne a

partir de I’eau, comme 1’ont montr¢ les chapitres précédents.

IV.4.2.Synthése et structure de AIPO4-5

a. Rappels bibliographiques

L’aluminophosphate microporeux AIPOs-5 est généralement synthétisé par voie
hydrothermale a partir de gels alumino-phosphatés en présence d’amines organiques (TEA,
TPA, etc.), parfois sous micro-ondes ou avec ajout d’ions F~ [37, 39-42]. Les différents
protocoles de synthése influencent principalement le taux d’hydratation, les paramétres de
maille et la morphologie, sans réellement modifier la topologie AFI. Les synthéses
hydrothermales “classiques” avec TEA ou TPA conduisent a des cristaux hexagonaux bien

formés [37-39, 41]. L’utilisation de micro-ondes pour une cristallisation plus rapide ou de gels
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plus concentrés en solides donne des particules plus fines et souvent plus hydratées, tandis
qu’un rapport H>O/Al>O3 plus élevé favorise au contraire des cristaux de plus grande taille [39,
42]. Les traitements de calcination/déshydratation/re-hydratation conduisent a des variations
des parametres de maille sans modification notable de la charpente [36, 41, 42, 44]. De méme,
les synthéses “hiérarchiques” modifient le type de porosité (mésopores, macropores) qui
influence fortement la morphologie des particules, mais affectent peu les parametres cristallins

[44].

La structure de AIPO4-5 a été décrite dans la littérature a partir de différents groupes
d’espace dans le systeme orthorhombique (Pcc2, Pnn2) et le systétme hexagonal (Pbcc,
P6/mcc). Ces structures sont associées a des représentations cristallographiques différentes
d’une méme charpente AFI qui reflétent la manieére dont le désordre positionnel des atomes
d’oxygene est pris en compte dans I’affinement structural. Les structures orthorhombiques Pcc2
[44] et Pnn2 [41] sont basées sur des mailles de 144 atomes avec un volume V = 2750-2775
A3 et un grand nombre de sites cristallographiques différents (Figure IV.39(a-¢)). Ainsi, on
dénombre six sites différents pour chaque cation avec la structure Pcc2 [42] et autant
d’environnements différents. L’affinement dans le groupe d’espace P6cc du systéme hexagonal
est le plus couramment reporté dans la littérature avec les parametres de maille
a~13,70-13,77 A et ¢ = 8,37-8,47 A [36-39, 41, 42] (Tableau 1V.20). Cette structure présente
des angles Al-O-P, entre les tétracdres AlO4 et PO4, proches de 180°. Il s’agit en réalité d’un
angle moyen reflétant I’existence du désordre positionnel de certains atomes d’oxygene autour
de I’axe Al-P (Figure 1V.39(d-f)) [46], comme pour certains polymorphes denses de AIPOs.
La structure hexagonale ordonnée correspond donc & une structure moyenne [37]. La maille
contient 72 atomes (Z = 12) pour un volume compris entre 1370 A3 et 1385 A3. Les cations
occupent chacun un seul site cristallographique et la charpente est constituée de tétraedres AlO4

et PO4 ayant chacun un environnement moyen unique.

Pour les deux modé¢les structuraux (orthorhombique et hexagonal) les longueurs de
liaisons des unités tétraédriques AlO4 et PO4 sont similaires : 1,6-1,7 A pour Al-O et 1,4-1,6 A
pour P-O, mais les variations angulaires entre les liaisons sont plus importantes pour les

structures orthorhombiques en raison de 1’existence des différents sites cationiques.

Les travaux sur AIPOs-5 dopé confirment que la topologie AFI est globalement

conservée, mais que l’incorporation des dopants et les conditions expérimentales pour la
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formation du gel (en particulier le rapport H2O/Al203) peuvent modifier modérément la taille
de la maille cristalline. Par exemple, le dopage Si peut conduire & une augmentation des
paramétres de maille entre AIPOs-5 (@ =13,50 A, ¢=8,330A) et SAPOs5 (a=13,57 A,
c = 8,403 A) [45]. De méme, une augmentation du volume de la maille de 1364 A% a 1391 A3

a été observé pour le dopage fer [43], mais toujours en conservant la charpente AFI [38].

ik o

BR SN

(b) (c) (e) ®

Figure 1V.39 : Structure AIPO4-5 Pcc2 (a) [43], unités structurales POy (b) et AlO4(c).
Structure AIPO4-5 Pbcc avec positions partielles des atomes d’oxygene (désordre
positionnel) [36] (d), unités structurales POy (e) et AlOy (f).

b. Conclusion

Différentes structures de AIPQ4-5 ont été publiées, notamment avec les groupes
d’espace orthorhombiques Pnn2 [41] et Pcc2 [44] basées sur des caractérisations avancées
(neutrons, synchrotron) et conduisant a des mailles complexes de grande taille contenant de
nombreux sites cristallographiques (144 atomes, V = 2800 A%). Toutefois, d’autres modéles
structuraux ont été proposés, basés sur un désordre positionnel des atomes d’oxygeéne,
similaire aux modéles « split atoms » décrits pour les polymorphes denses de AIPO4 (c¢f- IV.2.2)
[37, 46]. Dans ce cas, AIPO4-5 peut étre décrit par une « structure moyenne » hexagonale
Pé6cc, associée a une maille simplifiée de 72 atomes (V = 1400 A%) décrivant I’environnement
moyen des cations. Ce mod¢le structural constitue le meilleur compromis pour les calculs

DFT tout en étant suffisamment représentatif de la charpente AFI.
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Tableau IV.20 : Reécapitulatif des données structurales expérimentales publiées pour AIPO4-5.

Sym. SG. a (A) b (A) c(A) a (°) Q) 16! VA% Remarques Auteur
Ortho. Pcc2 13,794(3) 23,900(6) 8,417(6) 90 90 90 2775(3) AIPO4-5 calciné, modéle Pcc2 [42]
Ortho. Pnn2 13,771 23,846 8,377 90 90 90 2750,80 Calciné/déshydraté, modéle Pnn2 [41]

Hex. P6cc 13,771 13,771 8,378 90 90 120 - Diffraction des neutrons [36]

Hex. P6cc 13,718(1) 13,718(1) 8,453(5) 90 90 120 - Diffraction sur monocristal, structure moyenne P6cc [37]

Hex. P6cc 13,725(3) 13,725(3) 8,473(3) 90 90 120 1382,30 Diffraction sur monocristal [38]

Hex. P6¢cc 13,726 13,726 8,403 90 90 120 1371,00 As-prepared (TEA, neutrons) [41]

Hex. P6cc 13,740(5) 13,740(5) 8,474(4) 90 90 120 1385,60 AFT avec F dans les canaux a 4 membres [39]

Hex. AFI 13,500 13,500 8,330 90 90 120 - AIPOs-5 hiérarchique (AFI) [45]

Hex. AFI 13,570 13,570 8,403 90 90 120 - SAPO;-5 hiérarchique (AFI) [45]

Hex. AFI - - - 90 90 120 - Protocole de synthése, mais pas de paramétres de maille [38]

Hex. AFI 13,750 13,750 8,380 90 90 120 1371,67 Fe/ALLOs (gel) = 0.025, H,O/A1,03 = 100 ; AFI

Hex. AFI 13,810 13,810 8,430 90 90 120 1391,15 Fe/Al,Os (gel) = 0.2, HoO/ALLO3 = 100

Hex. AFI 13,790 13,790 8,400 90 90 120 1382,90 Fe/Al,0Os (gel) = 0.025, H,O/AL,O3; = 400

Hex. AFI 13,780 13,780 8,400 90 90 120 1381,42 Fe/AlLOs (gel) = 0.05, H,O/A1,03 = 400

Hex. AFI 13,780 13,780 8,400 90 90 120 1381,61 Fe/AlOs (gel) = 0.1, HoO/ALLO3 = 400 [43]

Hex. AFI 13,740 13,740 8,370 90 90 120 1368,80 Mg/Al,Os (gel) = 0.025, H,O/AL,O3 = 100

Hex. AFI 13,740 13,740 8,390 90 90 120 1371,90 Mg/Al,Os (gel) = 0.2, H,O/AL,03 = 100

Hex. AFI 13,750 13,750 8,380 90 90 120 1372,80 Mg/Al,Os (gel) = 0.025, H,O/AL,O3; = 400

Hex. AFI 13,770 13,770 8,400 90 90 120 1377,70 Mg/Al,Os (gel) = 0.1, H,O/AL,03 = 400

Hex. AFI - - - 90 90 120 - AlIPO4-5, SAPOs-5, SnAIPO4-5, SnSAPO4-5 : AFI [47]
Hex. P6/mcc 13,827 13,827 8,580 90 90 120 - Structure hote avec valeurs de Réf. [36] [42]
Hex. P6/mcc 13,701(1) 13,701(1) 8,402(1) 90 90 120 - Structure hydratée (fin adsorption H20) [42]
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IV.4.3. Optimisation structurale et structure électronique de AIPO4-5

a. Stratégie pour les calculs DFT

Avec les moyens informatiques disponibles, il n’a pas été possible de traiter les mailles
orthorhombiques de 144 atomes proposées dans la littérature. C’est donc la maille hexagonale
de 72 atomes représentant la « structure moyenne » de AIPO4-5 qui a été utilisée comme
structure expérimentale de base. Cette structure est compatible avec les études DRX antérieures
ainsi qu’avec les résultats expérimentaux obtenus dans ce travail. Elle peut étre considérée
comme un modele structural dont la maille refléte les positions moyennes des atomes, en

particulier pour I’oxygeéne dont le désordre positionnel ne sera pas traité.

Les données structurales de Klap et al [37] ont été considérées comme références
expérimentales. A température ambiante, la maille élémentaire contient 72 atomes pour un
volume de 1377 A3 (Tableau 1V.21). Les cations occupent chacun un seul site
cristallographique, alors que les atomes d’oxygene occupent quatre sites différents. Les
longueurs de liaison Al-O dans les tétraédres AlO4 (1,58-1,71 A) et de P-O dans les tétraédres
PO4 (1,44-1,60 A) présentent des variations significatives (Tableau IV.22). Cependant, les
valeurs moyennes des longueurs Al-O (1,63 A) et P-O (1,56 A) sont proches des sommes des
rayons ioniques de O> avec, respectivement, AP* (1,74 A) et P5* (1,52 A). Les valeurs
moyennes des angles O-Al-O (110,9°, écart-type: 3°) et O-P-O (110,2°, écart-type: 1,5°) sont
proches de celles d’un tétraedre régulier (109,5°) méme si ces angles présentent une certaine
dispersion. Enfin, les angles entre les tétra¢dres AlO4 et PO4 ont des valeurs typiques autour de
150° pour trois d’entre-elles et une valeur plus élevée (177°) pour I’enchainement Al-O(2)-P
quasi-paralléle a 1’axe cristallographique c. Cette valeur élevée est une moyenne angulaire qui

refléte le désordre de position de O(2) autour de I’axe Al-P.

Cette maille a été utilisée pour initialiser les optimisations structurales de AIPO4-5. Pour
les substitutions cationiques, les calculs ont été effectués a partir de la maille expérimentale et,
dans certains cas, a partir des mailles optimisées de AIPO4-5, mais avec le groupe d’espace
triclinique P1 pour libérer toutes les contraintes liées aux symétries. Tous les calculs ont été
effectués par défaut avec les pseudopotentiels ultrasoft tabulés (USP), la fonctionnelle
PBESOL, les parametres d’optimisation structurale « Medium » (M) et de calculs itératifs de
I’énergie (self consistent formalism : scf) « Fine » (F), et I’énergie de coupure Ecuwor = 400eV.

Comme discuté pour les polymorphes AIPO4 et BiPOs, ce mode d’optimisation désigné dans
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cette partie par (USP, PBESOL, M, scfF, 400) est un bon compromis temps/précision. Etant
donné la taille importante de la maille élémentaire, un faible nombre de points k est nécessaire
pour assurer la convergence des calculs. La valeur nx = 6 a été utilisée a la suite de tests sur
AlPO4-5 afin de limiter le nombre de processeurs. Enfin, les résultats de calculs
complémentaires effectués en modifiant certains parametres du mode d’optimisation par défaut

sont aussi présentés.

Tableau 1V.21 : Paramétres structuraux expérimentaux de AIPO4-5 utilisés comme structure
de référence et pour l'initialisation des calculs DFT [37].

Gr. Esp. aexp (A) cep (A) | Vexp (A%)|  Nae Positions atomiques (12d)

Al - 0,45652(9) 0,33599(6) 0,4264(1)
P . 045250(8) 0,32952(5) 0,05386
O(1y: 04200(1) 0,2069(1) 0,0026(8)
0(2): 04519(2) 03295(2) 0,2246(4)
0B3): 03610(2) 03629(2) 0,0087(8)
O4): 0,5737(2) 0.4199(2) 0,0134(7)

Péce (152) 13,718(1)| 84526(5)| 1377.53| 72

Tableau 1V.22 : Structure expérimentale AIPO4-5 [37]. Longueurs des liaisons Al-O et valeurs
des angles O-Al-O dans les tétraédres AlO4. Longueurs des liaisons P-O et valeurs des angles
O-P-0O dans les tétraedres POy. Valeurs des angles Al-O-P entre les tétraédres AlO4 et POy
voisins. Les angles impliquant les liaisons AlI-O(2) ou P-O(2) quasi-paralléles a l’axe c sont en
rouge.

A0 A) | P-OA) 0-Al-O (°) 0-P-0 (°) AL-O-P (°)
/I /I
1,602 1,443 103.62 c 108.40 c 148,47
1.615 1,583 Hoto | 10943 | (105 | 107.62 149,96
1,625 1,584 o4 | 104 | 0| 10869 152,41
1,708 1,601 ’ 110,79 ’ 111,03 | 177.23//c

b. Optimisation structurale de AIPO4-5

Les résultats de I’optimisation géométrique (USP, PBESOL, M, F, 400) montrent une
augmentation des paramétres de maille de 2,4% conduisant & une variation volumique de +7,3%
(Tableau IV.23). L’augmentation de I’énergie de coupure (Ecuwotr =800 eV) n’améliore pas
significativement cette valeur (+7%), alors que 1’utilisation des pseudopotentiels OTFG
augmente le désaccord (+8,1%). Les résultats sont similaires avec la fonctionnelle PBE
(+7,5%), tandis qu’en LDA on observe une amélioration notable (+1,8%). Ces résultats sont
comparables a des résultats publiés antérieurement [48, 49].

L’augmentation du paramétre de maille ¢ est due a celle des liaisons Al-O(2) et P-O(2),
quasi-colinéaires a cette direction, alors que I’augmentation de a et b est liée a celle des trois
autres liaisons des tétracdres AlO4 et PO4 (Tableau I'V.24). On peut noter une homogénéisation

significative des longueurs de liaison Al-O dans AlOs et P-O dans POs4 pour toute les
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fonctionnelles, ainsi que des angles O-Al-O et O-P-O. Les tétra¢dres sont donc moins distordus

que pour le modele structural expérimental.

Tableau 1V.23 : Paramétres et volume de la maille élémentaire expérimentale (AIPO-exp) [37]
et des mailles optimisées (AIPO-op): variation du volume par rapport a AIPO-exp (AV/Vexp),
energie de cohésion (Econ) et énergie de la bande interdite (Eg). Mode d’optimisation (USP,
PBESOL, F, F, 400 eV) sauf modifications indiquées entre parenthéses.

AIPO4-5 a(d)) ¢A) V@A) AV/Vay(%) Ewn(eV) EgeV)
AIPO-exp 13,718 8453  1377,5 0 5,70
AIPO-o0p 14,042 8,655  1477,9 7,3 6,22 5,59
AIPO-op (800 eV) 14,034 8,659  1477,0 7,2 6,26 5,60
AIPO-op (OTFG, 700 eV) 14,037 8,688 14825 7,6 6,42 5,58
AIPO-op (LDA, 600 eV) 13,796 8,506  1402,1 1,8 7,16 5,68

Par rapport aux valeurs expérimentales, les valeurs moyennes des longueurs de liaison
Al-O augmente d’environ 0,1 A (PBESOL : +0,11 A, LDA: +0,07 A), alors que celles de P-O
diminuent (PBESOL : -0,04 A, LDA : -0,06 A). Ces valeurs restent caractéristiques des cations
AP et P* dans des environnements tétraédriques AlOs et POs similaires aux autres
polymorphes de AIPO4, comme la berlinite ou la cristobalite, et reflétent des liaisons chimiques
similaires. L’arrangement spatial des tétracdres AlO4 et PO4 est évidemment trés différents de
ces polymorphes denses avec, en particulier, I’existence des canaux a 12 (12T), 6 (6T) et 4 (4T)
membres O-T-O (T=Al, P). Cet arrangement peut étre associé aux angles d’inclinaison Al-O-P
entre les tétracdres AlO4 et PO4 qui sont comparables pour la structure expérimentale et les
structures optimisées, avec trois angles proches de 150° et un angle quasi-plat le long de I’axe
c (177°) reflétant la « structure moyenne » (Tableau IV.24). Enfin, on observe une faible
augmentation de la largeur des canaux dans le plan (a, b) qui est principalement due a
I’augmentation des longueurs de liaison Al-O et P-O.

L’énergie de cohésion obtenue avec la fonctionnelle PBESOL est d’environ
6,25 eV/atome (USP) et 6,4 eV/atome (OTFQG). Elle augmente fortement avec la fonctionnelle
LDA (USP) : 7,15 eV, confirmant la surestimation attendue de 1’énergie de cohésion avec LDA
par rapport a GGA. L’énergie de cohésion de AIPOs-5 est inférieure a celle des autres
polymorphes de AIPO4 étudiés dans ce travail d’environ 5-30 meV en fonction des parametres
de calcul, indiquant que la stabilité¢ des phases o-berlinite et o-cristobalite est meilleure que

celle de AIPOs-5.
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Tableau 1IV.24 : Environnements locaux de Al et P dans AIPO4-5: longueurs de liaison et angles
dans les tétraedres AlO4 et POy, angles Al-O-P entre deux tétraedres voisins AlO4 et POq.
Nombres d’électrons de valence (Ns, Np) et charge (Q) de Mulliken. Optimisation et calcul des
charges (USP, PBESOL, M, F, 400) sauf indications entre parenthéses. Les liaisons quasi
paralléles a I’axe c et les angles impliquant ces liaisons sont en rouge.

0- A0 (°)] 0-P-0 (°) | Al p
AIPO4-5 Al-O (A) | P-O (A) 7 /o |AIFO-P () Ns/Np/Q | Ns/Np/Q
}Zﬁ }23 103,6(109.4]108,4]107.6 }Ls‘g(s) 0,25 0,87
AIPO-exp (Klap, 2000[36]) | ' Ly [1102[110.111103]108,7| 2 0,45 1,77
e | aane (1124 1108|1108 111,00 057 | 2,30 2.36
1’17;2/7“ 1'155/5/0 108,8|107.8]108,6(109.4 }‘5‘?2 034 | 0.80
AIPO-o0p Cras | 13 [110.0[109.2]1092]100,5| 2] 0,52 1,73
U751 | 1oy [1104[110.6]110,6/109.60 5% | 2,14 2.48
1’17;‘3”6/° 1’15 gg/c 109.4|108,6(108,5]109.4 }‘5‘3’2 0,34 0,80
AIPO-op (UF, UF, 800 ¢V) | 700 | [3p [109,5109,1{1094[109,5 =) 0,52 1,72
Uas | 1ap [109:6]110.6]110,6(109,51 2% | 2,15 2.48
1’17;(3)/5/0 1’5%6/0 108,4(108.4108,3/109.3 }fé’g 0,34 0.82
AIPO-0p (OTFG, 700 eV) | o0 | 250 [109.8]109.2/1094(1094] <) 0,53 1,74
Uas | 1337 [1104[110.7]1109[109,6 22 | 2,13 2.44
1’162;”5/° 1’143‘9”5/0 108,9108.3]108,9(109.4 }gg; 033 | 077
AIPO-op (LDA, 600 eV) U70a | 199 [1097]109.5(109.4|109.5] 225 0,51 1,72
U708 | 1s0n [1098[110.5]1102(109,5) 2% | 2,16 2.51

c. Structure électronique de AIPO4-5

La structure de bande de AIPO4-5 a été calculée le long du trajet suivant de la zone de Brillouin

(Figure IV .40) :

I'(0,0,0) - A(0,0,1/2) — H(-1/3,2/3,1/2)— K(-1/3,2/3,0) - I = M(0,1/2,0) - L(0,1/2,1/2) - H

Figure IV.40 : Maille élémentaire de la 1°¢ zone de Brillouin de AIPO4-5 Pé6cc.
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Les résultats des différentes optimisations présentent les mémes caractéristiques
principales, avec seulement de faibles variations des courbes de dispersion. Les résultats
discutés ici concernent AIPO4-5 optimis¢ (USP, PBESOL, F, F, 800 eV), dans I’intervalle
d’énergie [-25 eV, 30 eV], ’origine de 1’énergie étant fixée au maximum de la bande de valence
correspondant au niveau de Fermi (Figure IV.41). La densité d’états totale (DOS), qui refléte
la dispersion et la concentration des bandes sur I’ensemble de la zone de Brillouin, a été
convoluée par une gaussienne (largeur 0,1 eV) afin d’améliorer la lisibilité. Elle est représentée

dans le méme intervalle d’énergie que la structure de bande.

La maille de AIPO4-5 contenant 384 électrons de valence, la bande de valence est
composée de 192 courbes de dispersion, dégénérées en certains points de la zone de Brillouin.
Six regroupements peuvent étre identifiés autour de —20,5 eV, —18 eV, -9 eV, —6 eV, -3 eV et
—1 eV. Compte tenu des faibles variations des courbes de dispersion, ces regroupements
correspondent a des pics distincts de la DOS totale, pouvant étre asymétriques (—18 eV, —9 eV,
—3 eV) ou dédoublés (—7/—6 eV). L’intensité de ces pics ainsi que leurs recouvrements varient

assez peu d’une optimisation a ’autre.

Band gap is 5.599 eV CASTEP Density of States

Energy (eV)
Energy (eV)

o 1 2
Density of States (electrons/eV)

Figure 1V.41 : Structure de bandes et DOS totale de AIPO4-5 optimisé (USP, PBESOL, UF,
UF, 800). L’ origine de l’énergie est fixée au niveau de Fermi (traits pointillés).

La contribution des orbitales de valence aux différents pics de la bande de valence a été
analysée a partir des DOS partielles (PDOS) des différents éléments (Al, P, O) de la maille
(Figure IV.42). Ainsi la PDOS de I’oxygéne refléte la contribution totale de ces atomes sur les
48 sites de la maille occupés par ces atomes. L’allure de la bande de valence de la DOS refléte

principalement la contribution des états des atomes d’oxygene qui représentent 2/3 des atomes
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de la maille, mais I’existence et la position des différents pics résultent des interactions entre

les états de valence des différents atomes (7Tableau IV.25).

Comme pour a-berlinite et a-cristobalite, le bas de la bande de valence (E<-16 eV)
résulte des interactions entre les orbitales 3s(P), 3p(P) et 2s(O). La partie supérieure (E> -7eV)
est principalement due aux interactions 3p(P)-2p(O) et, dans une moindre mesure aux
interactions 3s/3p(Al)-2p(0O). Cependant, le pic 6, situ¢ en haut de la bande de valence, a un

caractere marqué 2p(O) non-liant di a la coordinence 2 de I’oxygéne.
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Figure 1V.42 : Densite d’état totale (DOS) et densités d’état partielles (PDOS) de AIPO4-5
optimise (USP, PBESOL, UF, UF, 800). Les PDOS (non normalisées) ont été évaluées pour
chaque éléement Al, P, O, en considérant tous les sites de la maille élémentaire de composition
Al12P1204s (Tableau 1V.21).

Tableau IV.25 : Origine orbitalaire des pics de la DOS totale de AIPO4-35.

Pics 1 2 3a 3b 4a 4b Sa 5b 6
EL(eV) -20,2 -17,6 -8,38 -7,95 -6,32 -5,48 -2,88 -2,03 -0,58
R EENEREETER

2p(0) | 2p(O) | 2p(O) | 2p(O) | 2p(O) | 2p(O)
250) | 250) | 200) | 30ap | 3ian | 3sAb | 3p(AD | (Al

Caracteres

La comparaison des PDOS des deux cations montre une plus forte contribution des états
3s(P) et 3p(P) dans la bande de valence que 3s(Al) et 3p(Al), ce qui se traduit par des
populations électroniques de Mulliken 3s(P) et 3p(P) plus ¢élevées (Tableau 1V.24). La
configuration électronique évaluée a partir des charges de Mulliken pour 1’optimisation (USP,
PBESOL, F, F, 800 eV) est Al1>!5" P24+ QL1 La comparaison avec les degrés d’oxydation

formels: AI**, P>*, O? montre que le caractére ionique réel est plus marqué pour Al que pour P.
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Les liaisons P-O ont donc un caractére plus covalent que les liaisons Al-O, en accord avec les
différences d’électronégativité de Pauling y pour ces éléments : Ay (P)-y (O) = 1,25 vs Ay (Al)-
% (O) = 1,83. On retrouve donc les mémes caractéres iono-covalents que pour les polymorphes

denses de AIPOg.

La densité électronique p(r) a été représentée dans la maille élémentaire pour la valeur
p(r) = 0,5 électron/A3 (Figure 1V.43(a)). Cette surface est formée d’ellipsoides centrés sur les
liaisons Al-O et P-O englobant P mais pas Al. Les ¢€lectrons se répartissent donc le long des
quatre liaisons P-O de PO4 mais pas le long des liaisons Al-O qui sont moins covalentes. Pour
mettre en évidence ’effet des liaisons chimiques au sein de AIPO4-5, la différence de densités
¢lectroniques Ap(r) entre le cristal et les atomes isolés a été tracée dans un plan contenant les
liaisons Al-O(2)-P quasi-paralléles a 1’axe ¢ (Figure IV.43(b)). On observe un exces
d’¢électrons localis¢ entre P et O traduisant le caractére covalent de cette liaison. Pour la liaison
Al-O, on a un exces d’¢lectrons sur O et une déplétion d’électrons sur Al indiquant un transfert
¢lectronique de Al vers O, et par conséquent un caractere plus ionique que les liaisons P-O. Ces
résultats confirment I’analyse des PDOS et des charges de Mulliken et suggerent des différences

de stabilité pour les tétraédres AlO4 et PO4 en cas de substitution cationique.

Figure 1V.43 : (a) Densité électronique p(r) = 0,5 électron/A> dans la maille élémentaire de
AIPO4-5 optimisé (USP, PBESOL, UF, UF, 800). (b) Différence de densités électroniques
entre le cristal et les atomes isolés, Ap(r), dans un plan contenant Al et P, [’axe vertical est
dirigé suivant c, I’échelle est graduée en nombre d’électrons/A>. Les atomes Al, P et O sont
représentés par des spheres respectivement de couleur verte, bleu clair et rouge.
La bande de conduction est séparée de la bande de valence par une bande interdite large

(Figure IV.41) similaire a a-berlinite et a-cristobalite. La valeur calculée varie de 5,6 2 5,7 eV

en fonction du mode d’optimisation (7ableau IV.23). Le maximum de la bande de valence et
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le minimum de la bande de conduction sont tous deux au point I', indiquant I’existence d’une
bande interdite directe. On observe une augmentation progressive de la DOS en fonction de
I’énergie, entre 5,6 eV (bas de la bande de conduction) et ~9 eV, en lien avec 1’augmentation
de la densité de courbes de dispersion et des variations dans cette région. On a ensuite une DOS
¢levée sans structure prédominante.

L’existence des canaux 12T le long de ’axe c est essentielle pour 1’absorption
moléculaire des AFI et la densité électronique le long de ces canaux présente un intérét
particulier. Les variations de Ap(r) dans deux plans perpendiculaires a c¢ et contenant
respectivement les atomes d’aluminium (Figure I'V.44(a)) et les atomes de phosphore (Figure
IV.44(b)) montrent un exces d’électrons sur le pourtour des canaux résultant de la formation
de liaisons Al-O et P-O de la charpente. Il en résulte une délocalisation des électrons autour des
cations qui conduit a une déplétion d’électrons vers I’intérieur des canaux plus marquée pour

le phosphore que pour I’aluminium.

(@) ©

Figure 1V.44 : AIPO,-5 : différences de densité électronique (en électrons/A) entre le cristal
et les atomes isolés, Ap(r), dans les plans perpendiculaires a c contenant les atomes
d’aluminium (a) et de phosphore (b). Couleurs des atomes : Al (vert), P (bleu clair), O(rouge)
Les demi-cercles délimitent les canaux principaux (127).

IV.4.4. Substitution cationique par Si : SAPO-5

a. Modéles structuraux

La substitution partielle des cations de AIPO4-5 par Si a conduit a une nouvelle famille
d’aluminophosphates microporeux, dénommés ici SAPO-5, particuli¢rement intéressante en
catalyse acide [50, 51]. En effet, la substitution de P>* par Si*" permet de créer des sites acides
de Bronsted dans la charpente des canaux 12T accessibles a certaines molécules. Toutefois, la

substitution de Al par Si a aussi été observée en fonction du taux de substitution [51,52] et les
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deux cations de AIPO4-5 peuvent étre remplacés par des atomes de silicium. La configuration
électronique du silicium étant [Ne] 3s?3p?, sa forme ionique la plus courante est Si*'. La
substitution de AI’** ou de P°>* conduit donc a un déséquilibre des charges formelles. Ce
déséquilibre peut étre neutralisé par un autre ion, comme OH™ pour la substitution Si/Al ou H*
pour la substitution Si/P, mais aussi par une double substitution Si/Al et Si/P. Les rayons
ioniques de ces différents cations dans un environnement tétraédrique sont favorables a cette

double substitution :

rion(P5+) = 0,17 A < rlon(sl4+) = 0,26 A < rlon(A13+) = 0,39 A

Différents types de substitutions ont donc été considérés pour les calculs DFT :

= substitution de Al par Si (Si/Al), maille élémentaire de composition Al;1SiP1204s;

= substitution de Al par Si dans la maille ¢élémentaire avec compensation des charges
formelles par une molécule OH prés de Si dans le canal 12T (Si/Al-OH), maille de
composition : Al;1SiHP12049;

= substitution de P par Si (Si/P), maille ¢lémentaire de composition Al;2SiP110as;

= substitution de P par Si dans la maille élémentaire avec compensation des
charges formelles par un atome d’hydrogéne prés d’un atome d’oxygene (Si/P-H),
maille de composition : Al;2SiHP1104s;

= Dbi-substitution de Al par Si et de P par Si dans la maille élémentaire de composition
Al11S12P1104g. Trois combinaisons des deux Si sur les sites cationiques sont présentées :

deux Si proches seconds voisins (SiSi-1//c et SiSi-2_Lc) et deux Si éloignés (SiSi-3).

Tous les calculs ont été effectués avec le groupe d’espace Pl en optimisant les six
paramétres de maille et les positions atomiques. Le mode d’optimisation (USP, PBESOL, M,

scfF, 400) a été considéré pour toutes les substitutions.

b. Optimisation structurale de SAPO-5

Les paramétres de maille des structures optimisées pour les différentes substitutions sont
reportés dans le Tableau IV.26. On observe globalement une augmentation du volume de la
maille de 5 a 7 % par rapport a la structure expérimentale de AIPOs-5, ces valeurs restant

toutefois proches, voire 1égerement inférieures, a celle de AIPO4-5 optimisé.
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Tableau 1V.26 : Parametres et volumes des mailles élémentaires optimisée de AIPO4+5 et
SAPO-35, variation du volume par rapport a AIPO-optimisé (AV/V,p) et énergie de cohésion
(Econ). Résultats pour les mono-substitutions (Si/Al et Si/P), les mono-substitutions avec
neutralisation de la charge formelle (Si/Al-OH, Si/P-H), les bi-substitutions Si/Al et Si/P pour :
Al et P second voisins suivant [’axe ¢ (SiSi-1) et perpendiculaire a l’axe c (SiSi-2), Al et P
eloignés (SiSi-3). Mode d’optimisation (USP, PBESOL, M, F, 400).

SAPO-5 [ a(d) | bA) |cA) | a® | B Y | V(A | AV/Vep(%) | Econ(eV)
AIPO-op | 14,042 | 14,042 | 8,655 | 90 90 120 | 1477,9 - -
Si/Al | 14,113 | 14,074 | 8,678 | 89,974 | 90,076 | 120,161 | 1465,4 -0,8 6,19
Si/Al-OH | 14,056 | 14,036 | 8,510 | 90,032 | 89,971 | 119,97 | 1454.,5 - -
Si/P 13,939 | 14,040 | 8,627 | 90,080 | 89,922 | 119,735 | 1466,0 -0,9 6,22
Si/P-H | 14,096 | 13,943 | 8,592 | 89,857 | 90,052 | 120,385 | 1456,8 - -
SiSi-1 | 13,890 | 14,018 | 8,591 | 90,10 | 89,80 | 119,76 | 14522 -1,7 6,27
SiSi-2 | 14,069 | 13,970 | 8,648 | 89,893 | 89,984 | 119,943 | 1452,2 -1,7 6,27
SiSi-3 | 13,948 | 14,111 | 8,637 | 89,871 | 90,119 | 120,173 | 1469,7 -0,6 6,25

Pour tous les types de substitution, les longueurs moyennes des liaisons Si-O sont
similaires pour les substitutions Si/Al et Si/P (~1,62 A), et proches de la somme des rayons
ioniques de Si*" et O> (1,58 A) (Tableau 1V.27). La dispersion est faible, sauf pour la
substitution de deux Si proches (SiSi-1 et SiSi-2) ou la longueur de liaison de Si-O dans Si-O-
Si est 1,57 A. Les valeurs moyennes des angles O-Si-O sont de 109,4° pour les deux mono-
substitutions et varient entre 108,8 et 109,5° pour les bi-substitutions, avec une dispersion plus
importante dans ce dernier cas. Les tétracdres SiO4 sont ainsi peu déformés pour les mono-
substitutions et présentent une distorsion plus marquée pour les bi-substitutions. Concernant les
angles Si-O-T (T=Al ou P) entre les tétraedres SiO4 et les tétraedres voisins, les plus fortes
variations sont obtenues pour les substitutions de deux Si proches, en particulier le long de 1’axe

¢ ou une diminution significative de ~20° est observée pour SiSi-1.

Enfin, la substitution Si/Al neutralisée par OH (Si/Al-OH) conduit a la formation d’une
bipyramide a base triangulaire SiOs, conduisant a de fortes variations des distances Si-O et des
angles O-Si-O. Pour la substitution Si/P neutralisée par H (Si/P-H), on observe peu de variations
des longueurs de liaisons Si-O mais les variations angulaires sont assez importantes et on a une
distorsion du tétraedre SiOs plus importante que pour Si/P. Les angles Si-O-T sont aussi

affectés, produisant un mouvement angulaire plus important des tétracdres voisins de SiOa.
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Tableau IV.27 : Environnement local de Si dans SAPO-5 substituant Al (Sia;, colonnes grises)
et P (Sip, colonnes blanches) : longueurs de liaison et angles dans les tétraedres SiOs4, angles
Si-O-T (T = Al, Pou T = OH, H) entre les tétraedres SiOy et les quatre tétraédres voisins TOq.
Nombres d’électrons de valence (Ns, Np) et charge (Q) de Mulliken de Si. Les mono-
substitutions (Si/Al et Si/P) et (Si/Al-OH, Si/P-H) sont reportées chacune sur une seule ligne du
tableau alors que les bi-substitutions (SiSi-1, SiSi-2, SiSi-3) sont sur des lignes différentes.
Mode  d’optimisation (USP, = PBESOL, F, F, 400). Les liaisons  quasi
paralléles/perpendiculaires a I’axe c et les angles impliquant ces liaisons sont en rouge/bleu.
Les liaisons et angles associés a OH (Si/Al-OH) et H (Si/P-H) sont en vert

0-SiArrO (°) 0-Sip-O (°) Sip-0-Al Sial Sip
APO- ia-O (A) |Sip-O (A iA-O-P (°
SAPO-5 | Six-O (A) [Sir-O (A) e e | S0P O o) | NgNp/Q | Ns/NpQ
i LSV 1004 | 1086 | 1085 | 109.4 1 1495 0,34 0.8
AIPO-0p 1,74 1,51 1526 152,6
1095 | 1091 | 109.4 | 109.4 0,52 1,73
Poee Lh7E: L3200 1006 | 1106 | 1105 | 1095 er 152,7 2,14 2.48
1,75 1,52 ’ : ’ : 178,7//c 178.7//c g :
, Lo17e 1 1,606 | e s | 1079 | 109 | 1094 144,1 150,3 0,62 0,58
Si/T 1,625 1,613 149.9 150,5
1104 | 1083 | 109.4 | 1095 1,01 1,15
T=AlouP| 1629 1613 | 150 | 105 | 1000 | 100 169,0 151,6 s e
1,634 | 1.612//c ’ : ’ : 176,1//c 178.5//c g :
, 86.5
L68Y//C&OH| | o0 s 1342 148 0,62 0,60
Si/T 1,701 Laor | 173 | oo | 1005 f10s2-nf 137.9 1506 111 1,19
T=ALOH [ 1,700 | 20 | 1183 | U0 | 1026 | 1146 140,6 % (1) 2o 221
ou P-H 1,710 115;3;& 1238 |0 Sl 1163 | 1148 | 1787/ ol é//c
. , : S50 :
1,769//c 04 7/001 115,5 Si-O-H 0,53(sH) | 0,45 (sH)
- 1,57//c 160 | 1060 | 1100 | 1111 | 1068 1425 134.8
Sis(l)SlS-il/ . 1,63 1,60 | 1077 | 1114 | 111,7 | 1070 147,3 141,9 (1)’(5); (1)’?(8)
sisiamal 164 161 | 1088 | 1127 | 1124 | 1077 1483 150,5 b SN
> 1,64 1,69//c 156,9-Si/lc | 156,9-Si//c | = :
1.60 S0
Sisi2 1,571c , 05,1 | 1094 | g5 | 1058 | 1494 1455 [ oo 0.59
R 1,62//c 1,60//c 11,7 106,7 1504 149 4-Si
Si-O-Silc 105,4 1125 1,03 1,16
sisiaizal 163 L61 | loaq | 1132 | [ 15a | 1074 154.6 1518 s s
1oL 2, 1,64 1,68.Lc ’ ’ 168,2//c 167,0//c g :
SiSi-3 1’?0641// ¢ 1’2; 1079 | 107.8 | 1083 | 1096 ii;; 132’2 0,53 0,60
Si-Si: 6.55 A ’ : 1088 | 107.8 | 1089 | 107.8 g : 1,00 1,19
L2 L6201 | 1096 | 1093 | 1096 CE2 148,6 247 221
1,63 1.617//c ’ : ’ : 175,6//c 172.7/c g :

L’énergie de cohésion la plus élevée est obtenue pour les bi-substitutions avec Si-
proches (SiSi-1 et SiSi-2). Ce résultat suggere que la substitution de Al et P par Si pour former
des zones riches en silicium est favorisé, ce qui a été observé expérimentalement pour des fortes

teneurs en Si [52, 53].

c. Structure électronique de SAPO-5

Les structures de bande de SAPO-5 avec mono et bi-substitutions cationiques ont été
calculées suivant un chemin dans la zone de Brillouin différent de AIPO4-5 puisque le groupe

d’espace est P1 (Figure IV.45) : '(0,0,0) »> F(0,1/2,0) > Q(0,1/2,1/2)— Z(0,0,1/2) > T
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Figure IV.45 : Maille élémentaire de la 1°¢ zone de Brillouin de SAPO-5 en Pl

Les mailles des substitutions Si/Al, Si/P et SiSi-n (n=1-3) contiennent respectivement
385, 383 et 384 électrons de valence. Les bandes de valence sont donc constituées de 193
(Si/Al) et 192 (Si/P, SiSi-n) courbes de dispersion. Pour les mono-substitutions « neutralisées »
Si/Al-OH et Si/P-H, on a respectivement 196 et 192 courbes de dispersions pour la bande de
valence. Comme pour AIPO4-5, on observe peu de dispersion sauf pour le bas de la bande de
conduction. Seule la structure de bande de SiSi-1, qui est la configuration la plus probable et
contient les deux types de substitution Si/Al et Si/P, est représentée ici, ainsi que la DOS totale
associ¢e (Figure 1V.46). Bien que la répartition des courbes de dispersion soit différente de
AIPO4-5 on observe les mémes six pic principaux de la DOS a -20,5eV, -18,5¢V, -9
eV, -6,5eV, -3 eV et -1 eV qui reflétent principalement les interactions Al-O et P-O dont
’analyse orbitalaire a été détaillée dans la partie précédente (cf. Tableau I'V.25). Il y a toutefois
des pics supplémentaires de faible intensité qui peuvent étre attribués aux interactions Sia-O et
Sip-O comme le montre la Figure IV.47(c). Ces interactions contribuent aussi aux pics
principaux mais cette contribution est plus faible que celle des liaisons Al-O et P-O plus

nombreuses.
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w0 2 E
Density of States (electrons/eV)

Figure 1V.46 : Structure de bandes et DOS totale de SAPO-5 avec substitution de Al et P
seconds voisins suivant [’axe c par Si (SiSi-1). L origine de [’énergie est fixée au niveau de
Fermi (traits pointillés). Optimisation (USP, PBESOL, F, F, 500).

Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction de SiSi-1
sont situés au point I. On a donc une bande interdite directe dont la valeur (5,1 eV) est
inférieure a celle de AIPOs-5 (5,6 eV). Cette diminution est due a la présence d’états 3s(Si)-
2p(0) et 3p(Si)-2p(0O) dans la partie inférieure de la bande de conduction résultant des
interactions entre Si et ses premiers voisins (Figure 1V.47(c)). Les PDOS de Sia; et Sip dans
SiSi-1 présentent des différences significatives, en particulier dans la bande de conduction ou
les principaux pics se trouvent a une énergie plus élevée pour Sip (10-15 eV) que pour Siai
(5-10 eV) qui pourraient étre différenciés par spectroscopie d’absorption X (XAS). On retrouve
ces différences pour les mono-substitutions Si/Al (Figure IV.47(a)) et Si/P (Figure 1V.47(b)),
ainsi que pour la bi-substitution SiSi-3 pour deux Si éloignés (Figure IV.47(d)). On notera
toutefois des différences mineures entre ces différentes substitutions en lien avec les

interactions Si-O-Si dans SiSi-1.
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Figure IV.47 : SAPO-5 : DOS totales et partielles (Si) de SAPO-5 avec substitution (a) Si/Al,

(b) Si/P, (c) SiSi-1 : Sia et Sip proches, (d) SiSi-3 : Sia et Sip éloignés.
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La densité électronique p(r) = 0,5 électron/A> dans la maille de SiSi-1 met en évidence

la localisation des ¢lectrons le long des liaisons P-O conduisant a des unités tétraédriques PO4

séparés par les ions AI**, en accord avec la plus grande covalence des liaisons P-O par rapport

a Al-O (Figure IV.48(a)). Pour SiOs, observe des ellipsoides centrés sur les atomes d’oxygene

des liaisons Si-O et des sphéres centrées sur Si, indiquant que les liaisons Si-O ont un caractére

1ono-covalent intermédiaire entre Al-O et P-O. Ces différences illustrent la diminution des
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différences d’électronégativités y(Al)-yx (O) = 1,83, x(Si)-x (O)= 1,54 et yx(P)-x (O)=1,25.
Ces différents types de liaison apparaissent plus clairement sur la représentation de Ap(r) dans
un plan contenant les différents cations (Figure I'V.48(b)). On retrouve ce résultat a partir des
charges de Mulliken : A1>!#*, (Si/A1)>#*, (Si/P)>?%*, P247* dont la différence avec les charges
formelles respectives Al**, Si*', et P>* augmente avec le caractére covalent des liaisons. On

notera la différence entre les deux atomes de silicium traduisant une covalence plus marquée

des liaisons (Sip)-O que (Siai)-O.

Figure 1V.48 : SAPO-5 avec Si et Sip seconds voisins suivant ¢ (substitution SiSi-1). (a)
Densité électronique p(r) = 0,5 électron/A> et (b) différence de densités électroniques entre le
cristal et les atomes isolés, Ap(r), dans un plan contenant Sia et Sip (axe vertical suivant c).
L’échelle est graduée en nombre d’électrons/A>. Couleurs des atomes : Si (jaune), Al (vert), P
(bleu clair), O (rouge).

Les variations de Ap(r) dans deux plans perpendiculaires a 1’axe ¢ et contenant
respectivement Sial (Figure IV.49(a)) et Sip (Figure 1V.49(b)) montrent, comme pour AIPO4-
5, un exces d’électrons sur le pourtour des canaux 12T, mais qui résultent ici de la formation
de liaisons Si-O, Al-O et P-O de la charpente. L’exces d’¢électrons est plus important le long
des liaisons Sip-O et P-O que Si/a-O et Al-O, en lien avec les différences de covalence. Cela
suggere une plus forte rigidité des liaisons dans le plan des Sip que des Siai. Enfin, on observe
une déplétion d’¢électron croissante par rapport aux atomes isolés vers le canal pour la série Al,

Si, P.
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(@) : (b) q

Figure IV.49 : SAPO-5 avec Si4; et Sip seconds voisins suivant c (SiSi-1). Différences de

densité électronique (en électrons/A’) entre le cristal et les atomes isolés, Ap(r), dans les

plans perpendiculaires a c contenant Sia (a) et Sip (b). Couleurs des atomes : Si (jaune),
Al (vert), P(bleu clair), O(rouge). Les demi-cercles délimitent les canaux principaux (127).

IV .4.5. Substitution cationique par Bi : BAPO-5

a. Optimisation structurale de BAPO-5

La phase BiPO4 monoclinique a été particulicrement étudiée pour ses propriétés
photocatalytiques [54, 55, 56]. Le bismuth a été considéré dans ce travail pour réaliser (i) une
possible substitution dans la charpente de AIPO4-5 afin d’améliorer les propriétés d’absorption
dans le visible et (ii) un composite AIPO4-5/BiPOs4 avec d’éventuelles formations d’interfaces.
C’est la premiere approche qui est considérée ici théoriquement. La configuration électronique
du bismuth [Xe] 4f'*5d!? 6s? 6p> conduit aux deux formes ioniques Bi** et Bi** généralement
associées a une coordinence élevée avec 1’oxygeéne comme ligand (= 6). Il pourrait donc se
substituer a AI** et/ou P>*. Toutefois, pour un environnement octaédrique, les rayons ioniques:
Bi** (1.03 A) et Bi*" (0.76 A) sont nettement plus élevés que ceux de APP*(0.39 A) et

P5* (0.17 A), rendant cette substitution particuliérement difficile.

Pour les calculs DFT, les substitutions de Al par Bi (Bi/Al) et de P par Bi (Bi/P) ont été
considérées dans la maille de AIPO4-5 de 72 atomes (groupe d’espace P1), soit les compositions
Al11BiP12045 pour Bi/Al et Al12P11BiOa4g pour Bi/P. Par défaut, le mode d’optimisation standard
a ét¢ modifié¢ pour les pseudopotentiels : USP pour Al, P, O mais NCP (norm conservating
pseudopotential) pour intégrer 1’orbitale 5d(Bi), soit (USP/NCP, PBESOL, M, F, 400), Des

résultats complémentaires avec certains de ces paramétres modifiés sont aussi présentgs.
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Pour la substitution Bi/Al, D’optimisation géométrique standard montre une
augmentation volumique de 8,2% légerement anisotropique et plus élevée suivant 1’axe ¢
(Tableau IV.28). Ce résultat est confirmé en augmentant 1’énergie de coupure a 800 eV alors
que cette augmentation n’est que de 2% en LDA. Dans tous les cas, les volumes sont proches
des volumes optimisés de AIPO4-5. Cette substitution conduit a des modifications importantes
de la structure locale (Tableau IV.29). La longueur moyenne des liaisons Bi-O (2,2 A) est bien
supérieure a celle des liaisons Al-O dans AIPO4-5 optimisé (1,74 A) ou expérimental (1,63 A).
La liaison la plus longue (2,3 A) est obtenue pour Bi-O(2) suivant I’axe c. Bien que la
coordinence de Bi (= 4) soit identique a celle de Al, on observe de fortes variations angulaires.
Ainsi pour [’optimisation standard, on a wune augmentation des trois angles
O(2) — Bi - O(n#2) ( 117-130°) et une contraction des trois autres angles (88-97°) par rapport a
AlO4 dans ALPOs-5, conduisant a la transformation de 1I’environnement tétraédrique de AlO4
en pyramide a base triangulaire pour BiO4. Les faibles variations du paramétre de maille ¢ par
rapport 2 AIPO4-5 (+0.1 A en PESOL et -0,1 A en LDA) ne sont pas directement corrélées a
I’augmentation de la longueur de liaison Bi-O(2) par rapport a AI-O(2) dans AIPO4-5. Elles
reflétent la rotation de tétracdres PO4 et AlO4 dans le voisinage de BiOs, comme le montre la
diminution des angles Al-O(2)-P (~145° vs. 177°) (Figure IV.50). L’effet structural la
substitution Bi/Al modifie donc fortement 1’environnement local au-dela de la premiere sphere

de coordination du bismuth.

\

Figure IV.50 : Représentation de la structure de BAPO-5 avec substitution Bi/Al. Couleurs
des atomes : Bi (violet), Al (vert), P (bleu clair), O (rouge). Angle Bi-O-P entre BiOy et le
tétraedre POy (bleu clair) situé en dessous suivant [’axe c. Angles P-O-Al entre les trois
autres tétraédres POy (bleu clair) voisins de BiOy et les tétraédres AlOy (vert) situés au-
dessus. Cette figure montre la forte perturbation locale de la substitution Bi/Al
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Pour la substitution Bi/P, I’optimisation géométrique standard montre une augmentation
volumique de 6% (Tableau IV.28). Cette augmentation n’est que de 1,3% en LDA, mais pour
les deux fonctionnelles les volumes sont proches des volumes optimisés de AIPO4-5. La
substitution Bi/P conduit a des modifications moins importantes de la premicre sphere de
coordination de Bi que la substitution Bi/Al (Tableau IV.29). Les liaisons Bi-O ont une
longueur moyenne (2,0 A) supérieure a celle des liaisons P-O dans AIPO4-5 non dopé (1,5 A)
et présentent peu de dispersion. De plus, les angles O-Bi-O (106-114°) sont proches de O-P-O.
Contrairement a la substitution Bi/Al, on a donc des tétraédres BiO4 peu déformés. Toutefois,
les longueurs de liaison Bi-O plus élevées que P-O conduisent a la rotation des tétrac¢dres
voisins, ce qui n’est pas observé pour la substitution Bi/Al. Ainsi, I’angle Bi-O(2)-Al entre les

tétracdres BiO4 et AlO4 voisins suivant I’axe ¢ est de 138° vs. 170° pour la substitution Bi/Al.

Les valeurs de I’énergie de cohésion sont globalement plus élevées avec la fonctionnelle
LDA (=7 eV) que PBESOL (=6 ¢V) (Tableau IV.28). Mais quelle que soit la fonctionnelle, la
comparaison des énergies de cohésion suggere que la substitution Bi/Al serait plus favorable
que Bi/P. Ces deux substitutions restent toutefois improbables, sauf éventuellement a trés faible

taux, si on considere les fortes modifications de la structure locale qu’elles provoquent.

Tableau 1V.28 : Parametres et volume des mailles élémentaires optimisées de AIPO4+-5 et
BAPO-5 pour les substitutions Bi/Al et Bi/P, variation du volume par rapport a AIPO-op
(AV/Vop) et énergie de cohésion (Econ). Mode d’optimisation (USP, PBESOL, F, F, 400) sauf
indications entre parentheses.

BAPO-5 aQ)) [ bA) [cQ)| a@® | BO | 7O |V A |AV/Vep(%)|Econ(eV)
AIPO-op | 14,042 | 14,042 | 8,655| 90 90 120 |1477,9 - -
Bi/Al 14,082 | 13,929 | 8,764 [ 89,859 | 90,216 | 119,847 | 1491,0 0,9 6,13
Bi/Al (800 eV) | 14,122 | 13,832 | 8,741 [ 91,327 | 89,256 | 119,823 | 1489,0 0,8 6,18
Bi/P 13,988 | 14,172 | 8,576 | 90,229 | 89,612 | 120,448 | 1465,8|  -0,8 6,09
Bi/P (800 eV) | 13,996 | 14,153 | 8,567 90,183 | 89,629 | 120,523 | 1461,9|  -1,0 6,14
Bi/Al (LDA) | 13,862 | 13,583 | 8,58292,208 | 88,631 119,644 |1403,4|  -0,1 7,07
Bi/P (LDA) | 13,758 | 13,946 | 8,442 (90,271 | 89,677 [120,532|1395,1| -0,6 7,04
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Tableau 1V.29 : Environnement local de Bi dans BAPO-5 substituant Al (Biai, colonnes grises)
et P (Bip, colonnes blanches) : longueurs de liaison et angles dans BiO4, angles Bi-O-T
(T = Al, P) entre BiOs et les quatre tétraedres voisins TO4. Nombres d’électrons de valence
(Ns, Np) et charge (Q) de Mulliken de Bi. Mode d’optimisation (USP, PBESOL, F, F, 400) sauf

indications entre parentheses.

, , 0-Bix-O (°) | O-Bip-O (°) | Bin-O-P | Bip-0-Al|  Bia Bir
BAPO-5 |Bix-O (A)|Bip-O (A
ac0 () Bir-0 (42) Tl w1 © ©) | Ns;Np,Q | Ns.Np.Q
L73lle 1 L5Ule 10106 4| 108.6 | 1085 | 1094 | 149 149,5 0,34 0.8
AIPO-0p | 1,74 1,51 1526 | 152.6
109.5 | 109.1 | 109.4 | 109.4 0,52 1,73
Pbec 1,74 13211006 | 1106 | 1105 | 1005 | %7 152,7 2.14 2.48
1,75 1,52 ’ ’ ’ > 1 178,70 | 178,7//c ’ ’
gt | 2207 1990 4 ees | 1174 | 1059 | 1110 | 1283 | 1209 Ly 132
2,165 | 1,990 131,1 123.8 125
T=Alou 937 | 1219 | 106,1 | 112,0 1,50
b 2170 | 1998 | o0 1 D0 loes | ag | 1355 | 1239 1,87 2T
2185 | 1.997//c | " ’ : 11703/ | 138,2/c ’
BT [ 2260 | 1989 | T o | 4 | 1224 1.87 a1
800eV) | 2,126 | 1990 | oo | Co0f St ol 1200 | 1246 127 Uso
T=Alou| 2204 | 199 | = Sol) UL | 46 | 1277 1,86 2l
P 2226 | 1,995//c ’ ’ ’ 1 1650/ | 138.5//c ’
BUT | 2.177/c | 1.920 1189 | 125.6 1.87
: ’ 29 | 852 |1 108.6 ’ ’ ’ 131
@pa) | 2026 | 1920 | 5% 2 | 105,6 Y1207 | 1275 127 3
86,5 | 117.8 | 109,6 | 111.6 1,50
T=Alou| 2,020 | 1929 | W 0k 00| 1468 | 1285 1,86 2l
P 2,137 | 1,925//c ’ ’ : 1 134,00c | 140,470 ’

b. Structure électronique

Les structures de bandes de BAPO-5 avec substitutions Bi/Al et Bi/P ont été calculées

pour les structures optimisées (USP/, PBESOL, F, F, 800) suivant le trajet de la zone de
Brillouin (Figure 1V .45) :
I'(0,0,0) > F(0,1/2,0) = Q(0,1/2,1/2)—> Z(0,0,1/2) - T

Les bandes de valence de BAPO-5 avec Bi/Al et Bi/P sont respectivement constituées

de 193 et 192 courbes de dispersion. Seule la structure de bandes de Bi/Al est représentée ici
(Figure IV.51). Excepté pour le bas de la bande de valence vers -21,5 eV, les bandes de valence
de BAPO-5 pour les deux substitutions peuvent étre décrites, comme pour AIPOs-5 et SAPO-
5, par six regroupements principaux autour de -20,5 eV, -18 eV, -9 eV, -6 eV, -3 eV et -1 eV
qui sont associés aux principaux pics de la DOS totale. On note toutefois la présence de bandes
supplémentaires peu dispersives pour Bi/Al (-10 eV et 4,5 eV) et Bi/P (-16,5 eV et 2,3 eV) qui
se traduisent par des pics de faible intensité dans la DOS totale, ainsi que d’autres bandes isolées

qui ont des contributions dans la DOS totale non résolues.
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Figure 1V.51 : Structure de bandes et DOS totale de BAPO-5 avec substitution Bi/Al
L’origine de l’énergie est fixée au niveau de Fermi (traits pointillés). Optimisation (USP,
PBESOL, F, F, 400)

Les DOS totales de BAPO-5 reflétent principalement la contribution des états 2s(O) et
2p(0O) en raison de la composition de la maille ¢lémentaire. Comme pour AIPO4-5, les pics
résultent des interactions Al-O et P-O dans les tétraédres AlO4 et PO4 dont le détail est donné
dans le Tableau IV.25. Les pics de faible intensité : A (-10 eV) et B (4,7 eV) pour Bi/Al
(Figure IV.52(a)), C (-16,1eV) et D (2,0eV) pour Bi/P (Figure IV.52(b)), ainsi que
I’augmentation de I’intensité de la DOS vers 6 eV résultent des interactions entre les états 6s et
6p du bismuth et les états 2s et 2p de 1’oxygene au sein des unités BiO4. Les différences entre
les allures des DOS partielles pour ces deux substitutions sont principalement associées aux
deux types d’environnements : pyramide a base triangulaire pour BiaiO4 et tétraédre pour
BipOs. Les pics B et D situés dans la bande interdite sont associés a des états vides de types

différents dus respectivement aux interactions 6p(Bi)-2p(O) et 6s(Bi)-2p(0).
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Figure IV.52 : DOS totales et partielles (Bi) de BAPO-5 avec substitutions Bi/Al (a) et
Bi/P (b).

La comparaison des charges de Mulliken de (Bia))'?*, (Bip)>?*, (Al)>!*, (P)>>* avec,
respectivement, les charges formelles Bi**, Bi**, AI**, P>* indiquent que les liaisons Bi-O sont
plus covalentes que Al-O et P-O. La différence de charges entre Biaj et Bip est surtout liée a la
différence de populations des électrons 6s(Bi) qui peut étre associée a la présence du pic D
(états vides) dans la bande interdite pour la substitution Bi/P, elle suggére une covalence plus

élevée pour les liaisons Bip-O.

Le haut de la bande de valence pour la substitution Bi/Al est formé par une bande quasi-
plate avec un maximum au point Q de la zone de Brillouin (Figure IV.51). Si on excepte les
deux bandes autour de 4,5 eV, la bande de conduction présente un minimum au point I" a 5,5
eV. Dans ce dernier cas, la largeur de bande interdite est similaire a celle de AIPO4-5.
Cependant, la présence des états vides pres de la bande de conduction réduit cette valeur a 4,3
eV. Pour Bi/P, le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont situés au
point I, ce qui donne une bande interdite directe dont la valeur (5,5 eV) est proche de AIPO4-5.
On a toutefois une bande assez plate a =2 eV dans la bande interdite qui correspond a des
niveaux profonds vides. Ces niveaux localisés correspondent aux pics B et D de la DOS totale
dont I’origine a ét¢ déterminée dans le paragraphe précédent. Ces niveaux devraient influencer
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les premicres transitions optiques de manicres différentes en considérant les reégles de sélection,

mais leurs contributions devraient étre faibles en raison du faible taux de substitution.

Comme pour les autres substitutions, la densité électronique p(r) = 0,5 électron/A> dans
les mailles de BAPO-5 avec substitutions Bi/Al (Figure IV.53(a)) et Bi/P (Figure 1V.53(b))
montre une forte localisation des électrons le long des liaisons P-O formant des entités
tétraédriques séparées par les atomes d’aluminium, en lien avec la différence de covalence des
liaisons Al-O et P-O. On observe une entité tétraédrique similaire pour Bip lié¢ a quatre atomes
d’oxygene et une surface sphérique autour de Biai. Ce résultat, associé a la représentation de
Ap(r), dans un plan contenant des liaisons Bi-O confirment la plus forte covalence des liaisons

Bip-O.

Figure IV.53 : BAPO-5 : densité électronique p(r) = 0,5 électron/A’ et différence de densités
électroniques entre le cristal et les atomes isolés, Ap(r), dans un plan contenant Bi (axe vertical

suivant c) pour les substitutions Bi/Al (a) et Bi/P (b). L échelle de Ap(r) est graduée en nombre
d’électrons/A® Couleurs des atomes : Bi (violet), Al (vert), P (bleu clair), O (rouge)

IV.4.6. Substitution cationique par Fe : FAPO-5

a. Optimisation structurale de FAPO-5

La substitution des cations de AIPO4-5 par le fer permet de créer des centres redox dans
la charpente favorisant 1’activité catalytique pour les réactions d’oxydation [57] ou d’alkylation
[58]. Le fer est un métal de transition ayant pour configuration électronique [Ar] 4s? 5d® dont
les formes ioniques les plus courantes sont Fe** (ion ferrique) et Fe** (ion ferreux). Dans les
oxydes ou phosphates ferriques, on trouve généralement Fe** sous forme haut spin (3d+°3d.°)
avec une coordination tétraédrique (rion = 0,49 A) ou octaédrique (rion = 0,645 A). Dans un

environnement tétraédrique, la taille de Fe®" est donc plus élevée que celles de A"

229



CHAPITRE 1V : APPLICATIONS DE LA DFT AUX ALUMINOPHOSPHATES

(tion = 0.39 A) et P5* (0.17 A). Dans AIPOs-5, la substitution de 1’aluminium par le fer est donc

plus favorable, ce qui est généralement observé.

Les deux types de substitution ont été considérés pour les calculs DFT : Al par Fe
(Fe/Al) et P par Fe (Fe/P). Ces substitutions ont ét¢ effectuées dans la maille de AIPO4-5 de 72
atomes (groupe d’espace Pl), soit les compositions Ali1FeP12045 pour Fe/Al et Ali2P11FeOasg
pour Fe/P. Par défaut, le mode d’optimisation standard (USP, PBESOL, M, F, 400) a été utilisé
mais les pseudopotentiels OTFG et la fonctionnelle LDA ont aussi été testés. Enfin, une
approche DFT+U a aussi été considérée pour réduire les erreurs due aux corrélations non locales
et a la self interaction qui ne sont pas prise en compte avec les fonctionnelles LDA et GGA et
qui sont particulierement importantes pour des orbitales localisées comme 3d(Fe). Cette
approche introduit un parameétre supplémentaire 1’énergie Uesr=U -J, ou U est le terme
d’interaction de Coulomb et J le terme d’interaction d’échange pour les électrons 3d(Fe). On
trouve différentes valeurs de ce paramétre pour Fe*" dans la littérature, la valeur Uer=4 €V a
été utilisé dans ce travail [59]. Tous les calculs ont été effectués avec polarisation de spin. Le
mode d’optimisation par défaut (USP, PBESOL, M, F, 400) a été complété en modifiant la
fonctionnelle (PBESOL+U et LDA) pour les deux substitutions et les pseudopotentiels (OTFG)
pour la substitution Fe/Al

Pour la substitution Fe/Al, I’optimisation géométrique standard avec PBESOL et
PBESOL+U conduit a une augmentation du volume de la maille de 8,3% par rapport a AIPO4-
5 expérimental soit 1% par rapport a AIPOs-5 optimis¢/PBESOL (Tableau 1V.30). La valeur
de Uesr a donc peu d’effet sur I’optimisation géométrique. La surévaluation du volume est
similaire avec les pseudopotentiels OTFG (1,5% vs AIPO4-5 optimisé). La surévaluation du
volume avec LDA est de 1% par rapport a AIPO4-5 optimisé LDA et de 3% par rapport a la
structure expérimentale. Ces résultats sont similaires aux optimisations structurales avec les

autres substitutions.

La situation est assez différente pour la substitution Fe/P puisqu’on observe une
surévaluation du volume de la maille expérimentale de 5,8% avec PBESOL+U et 0,6% avec
LDA, soit, dans les deux cas, -1,3% par rapport a AIPO4-5 optimisé. Contrairement a la
substitution Fe/Al ou la configuration 3d(Fe) haut spin est obtenue pour toutes les optimisations,
la configuration électronique 3d(Fe) montre une occupation significative des états de spin

minoritaire. Cet aspect sera discuté par la suite. Toutefois, la comparaison des énergies de
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cohésion indique une meilleure stabilité pour Fe/Al que pour Fe/P (Tableau IV.30) confirmant
que la substitution Fe/Al est la plus favorable. Enfin, on observe, comme pour les substitutions

précédentes, une forte surévaluation de I’énergie de cohésion avec LDA.

Pour la substitution Fe/Al, la longueur moyenne des liaisons Fe-O est similaire pour les
différentes fonctionnelles : 1,85 A (PBESOL), 1,86 A (PBESOL+U) et 1,83 A (LDA)
(Tableau IV.31). Ces valeurs sont proches de la somme des rayons ioniques pour Fe** haut
spin et O> (1,84 A) en environnement tétraédrique. La valeur moyenne des angles O-Fe-O est
109,5° avec peu de dispersion, indiquant que FeO4 forme un tétra¢dre peu distordu. Enfin, les
angles avec les tétra¢dres PO4 voisins sont d’environ 177° suivant 1’axe ¢ et 149° pour les trois
autres angles. Ces valeurs sont similaires aux angles inter-tétra¢dres dans AIPO4-5. On en

déduit que la substitution Fe/Al ne perturbe pas fortement la structure de AIPO4-5.

Pour la substitution Fe/P, 1a longueur moyenne des liaisons Fe-O (1,7 A) est plus faible
que Fe/Al et la somme des rayons ioniques d’une liaison Fe**(haut spin)-O. Cette diminution
est toutefois cohérente avec une modification de 1’occupation des états de spin de 3d(Fe). Les
angles O-Fe-O sont globalement assez proches des angles O-P-O avec toutefois plus de
dispersion, indiquant que FeO4 forme un tétracdre plus distordu que pour la substitution Fe/Al.
Mais on observe une différence importante avec la substitution précédente pour les angles avec
les tétracdres voisins qui sont tous dans I’intervalle 130-150°. On a donc une diminution
importante de 1’angle Fe-O(2)-Al, ce qui indique une perturbation plus importante de

I’environnement du tétraédre FeQs.

Tableau 1V.30 : Parametres et volume des mailles élémentaires optimisées de AIPO4+-5 et
FAPO-5 pour les substitutions Fe/Al et Fe/P, variation du volume par rapport a AIPO-op
(AV/Vop), énergie de cohésion (Econ), largeur de bande interdite (Eg) et intervalle d’énergie des
niveaux profonds. Mode d’optimisation (USP, PBESOL, F, F, 400) sauf indications entre
parentheses

FAPO-5 a(Q) [ bA) [ceQ)| a@ |[BEO | YO |VA)AV/Vep(%)|Ecwn(eV)| EqeV)
AIPO-op 14,042(14,042|8,655| 90 | 90 | 120 [1477,9 - - 5,6
Fe/Al 14,081(14,107|8,690/90,032|90,012(120,161{1492,5] 0,9 6,18 |5,16[1,7-2,9]
Fe/Al (U) 14,086/14,108|8,691/89,99490,051|120,175{1493,1 1,0 6,15 |5,55[2,1-3,1]
Fe/Al (OTFG) [14,099(14,121(8,717/90,025/90,015|120,155{1500,7 1,5 6,36 -
Fe/Al (LDA, F) |13,849(13,874(8,539(90,046(89,993(120,191(1418,2 1,0 7,09 |5,05[1,4-2,7]
Fe/Al (LDA+U, F) [13,851{13,877(8,541{90,050{89,992(120,206|1418,7 1,0 7,08 -
Fe/P (U) 13,935(14,087|8,585/90,251|89,749|120,063{1458,5|  -1,3 6,09 | 5,63 [0-2,6]
Fe/P (LDA)  |13,750|13,866|8,424/90,065/89,997|120,325(1386,3|  -1,3 7,05 -
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Tableau 1V.31 : Environnement local de Fe dans FAPO-5 pour les substitutions Fe/Al (Feu,
colonnes grises) et Fe/P (Fep, colonnes blanches) : longueurs de liaison et angles dans FeQy,
angles Fe-O-T (T = Al, P) entre FeOy et les quatre tétraédres voisins TO4. Nombres d’électrons
de valence (Ns, Np, Nd) et charge (Q) de Mulliken de Fe. Mode d’optimisation (USP, PBESOL,
F, F, 400) sauf indications entre parenthéses.

FeAl Fep
FAPO.S | FeN© (A) | Fep-0 (A) | O-FearrO (°) | O-Fep-0 (°) | Fear-O-P (°) [Fep-O-Al (°)|Ns/Np/|Ns/Np/
) Nd/Q | Nd/Q
//c //c
el L3Ve 4004 1086 | 108.5 | 100.4| 1497 14951 034 | 0g
AIPO-op 1,74 1,51 152.6 152.6
109,5 | 109.1 |109.4|109.4 052 | 1,73
Pbec ol 13251006 | 1106 | 1105|1005 127 152,7 2.14 | 2.48
1,75 1,52 ’ ’ : | 1787/ 178.7/c | ’
1.849//c 147.4 023
Fe/T 1,847 18;2 i?i’; 1485 024
T=AlouP| 1851 ool 112 1511 6,03
1,855 ’ ’ 176,9//c 1,50
1.858//c 1.687 146.4 129.5 025 | 0.18
; : 1 108,5 | 1 106.0 ’ : ’ :
Fe/T (U) | 1,861 1,700 lgg’z 100, 132’2 05| 1480 130,7 | 026 | 027
T=AlouP| 1867 L7100 | ol s L 0oa | 1175|149 1366 | 591 | 632
1,872 1.699//c ’ ’ ’ | 177,000 140.8//c | 1,59 | 1.23
023 | 0.17
1,823 1,679 147.9 1340 ’ :
Fe/T (LDA)| 1,828 1eg1 | 1074109011095 105,70 e 129.3 0,25 | 0,28
107,6 | 110.5|109,5]110.6 6,08 | 631
T=AlouP| 1831 1692 | ool 1o l100gl 1118|1507 1342 aa | 13
1.825//c | 1,688//c ’ ’ ’ | 176,9//c 1358/ | oo | ol

b. Structure électronique de FAPO-5

Les structures de bandes de FAPO-5 (Figure IV.54) pour la substitution Fe/Al avec
PBESOL et PBESOL+U ont été tracées suivant le trajet de la zone de Brillouin (Figure I'V.45) :

I(0,0,0) — F(0,1/2,0) — Q(0,1/2,1/2)— Z(0,0,1/2) > T

Les spins majoritaires sont représentés par des courbes noires et les spins minoritaires
par des courbes rouges. Comme pour les substitutions précédentes, les bandes de valence sont
globalement similaires a AIPO4-5 et montrent six regroupements principaux autour de -20,5 eV,
-18¢eV, -9eV, -6 eV, -3eV et -1 eV associés aux pics principaux de la DOS totales dont
I’origine a été discutée précédemment (Tableau IV.25). On a ici une superposition quasi

parfaite de ces pics pour les spins majoritaires et minoritaires. Ces pics présentent toutefois des
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épaulements distincts pour les deux spins, au-dessus de -4 eV pour PBESOL et vers -7 eV, -

4 eV et -2,5 eV pour PBESOL+U, qui sont absents de la DOS totale de AIPO4-5.

Le maximum de la bande de valence est situé au point I' pour PBESOL et F pour
PBESOL+U, mais les faibles variations de la courbe de dispersion ne permettent pas de
conclure sur la position exacte. Le bas de conduction est clairement situé¢ en I dans les deux
cas. Les bandes interdites ont pour valeurs 5,2 eV avec PBESOL et 5,6 eV avec PBESOL+U,
les bandes de conduction étant ensuite similaires pour les énergies plus élevées. Les structures
de bandes montrent des niveaux assez localisés dans la bande interdite qui correspondent a deux
pics de la DOS totale associés aux spins minoritaires et situés dans 1’intervalle 1,9-2,6 eV avec
PBESOL et 2,5-2,9 eV avec PBESOL+U. On retrouve ici I’effet attendu de U qui repousse les
états inoccupés vers les hautes énergies. L’effet est toutefois assez faible malgré la valeur élevée

de U.

Energy (eV)
Energy (eV)

G F Q z G 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90
Density of States (electrons/eV)

Energy (eV)
Energy (eV)

G F Q

@
=
8

30 40 S0 60 70 80 90
Density of States (electrons/eV)

Figure 1V.54 : Structures de bandes et DOS totales de FAPO-5 avec substitution Fe/Al pour
PBESOL (a) et PBESOL+U (b). L origine de |’énergie est fixée au niveau de Fermi.
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La DOS partielle (PBESOL+U) de Fe pour la substitution Fe/Al montre que les
contributions des spins majoritaires et des spins minoritaires sont respectivement situées dans
la bande de valence et la bande interdite (Figure IV.55(a)). Les deux pics contiennent la
contribution de cinq courbes de dispersion quasiment plates a (i) 2,47 eV et 2,52 eV a I’origine
dupica2,5eV,et(ii) 2,81 eV, 2,85 eV et 2,88 eV a I’origine du pic 2 2,9 eV. Ces pics résultent
des interactions entre les orbitales 3di(Fe) et les quatre voisins O en environnement
tétraédrique. Si on suppose que le tétracdre FeOq est parfait, le pic a 2,5 eV est un niveau
e associé aux orbitales dxo-y2 et dz2 et le pic a 2,9 eV est un niveau t associé¢ aux orbitales dxy,
dxz et dyz. La représentation des orbitales associées a ces niveaux pour Fear dans FAPO-5
montre que I’effet de la distorsion du tétraédre est assez faible (Figure IV.56). L’occupation
des états 3d du fer obtenu par intégration des PDOS est 3dt+3°3d1%°, ce qui confirme la
configuration Fe** haut spin. La configuration électronique de Mulliken du fer:
459-254p0263d>°! donne Fe!®* et pour les autres cations : AlI>!'* et P>#7*, La différence avec les

charges formelles Fe3*, AI**, P°* indique que les liaisons Fe-O sont plus covalentes que Al-O.

La DOS totale des bandes de valence et de conduction pour la substitution Fe/P
(PBESOL+U) est globalement similaire a Fe/Al sauf au voisinage du niveau de Fermi et pour
quelques pics de faible intensité (-18 eV, -4 eV) (Figure IV.55(b)). Le niveau de Fermi se
trouve dans un pic de faible intensité des spins majoritaires. La PDOS du fer montre que ce pic
est constitué des états 3dt(Fe). Elle montre aussi une plus forte contribution des états 3d(Fe)
dans la bande de valence des spins minoritaires que pour la substitution Fe/Al. L’occupation
des orbitales 3d du fer, 3d1*23d.!, est donc différente de celle de I’atome Feaj et ne refléte pas
Fe** haut spin. La configuration électronique de Fep : 4s%184p%273d532 indique que la charge de
Mulliken est Fe!-**. Cette diminution de la charge du fer entre les substitutions Fe/Al et Fe/P
montre une augmentation de la covalence des liaisons Fe-O. Enfin, on a 3 pics 3dl(Fe) dans la

bande interdite a1 eV, 1,4 eV et2 eV.

Pour la substitution Fe/P, la charge formelle de la maille Ali2FeP1104s n’est pas
¢lectriquement neutre si on suppose que le fer est au degré d’oxydation +3. Comme pour la
substitution Si/P, la neutralisation de la charge formelle pourrait étre obtenue avec des atomes
d’hydrogéne dans le canal 12T (Ali2FeH>P11045). On peut aussi considérer une maille de charge
négative en simulant ’apport de deux électrons supplémentaires. Un tel calcul de la structure

¢lectronique a été effectué avec la maille optimisée de charge nulle (USP, PBESOL+U, M, F,
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DOS (states/eV)

400) sans ré-optimisation structurale. La PDOS du fer montre que le niveau de Fermi est
maintenant au sommet de la bande de valence des états 3dt(Fe) et que les états 3di(Fe) dans la
bande interdite constituent un doublet a 2,7 eV et 3,2 eV. L’occupation des orbitales 3d du fer
est 3d1*#3d. . Elle est maintenant comparable a celle de Fe/Al et montre que 1’apport de deux

électrons dans la maille AlioFeP1104g est nécessaire pour obtenir Fe** haut spin pour la

substitution Fe/P.
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Figure 1V.55 : Densités d’états totales et partielles (Fe) de FAPO-5 avec (a) substitution
Fe/Al et (b) substitution Fe/P. Optimisation (USP, PBESOL+U, F, F, 400).

®) “ o @

Figure IV.56 : Orbitales 3d¥(Fea) dans FAPO-5 (substitution Fe/Al) pour les cing états dans
la bande interdite ayant pour énergies : 2,47 eV (a), 2,52 eV (b), 2,81 eV (c), 2,85 eV (d) et
2,88 eV (e). Les orbitales (a) et (b) peuvent assimilées a dx»-y: et dz, alors que les orbitales

(c), (d) et (e) peuvent étre assimilées a dxz, dyz et dxy.
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La densité électronique p(r)=0,5 électron/A> pour la substitution Fe/Al met en
¢vidence, comme pour les substitutions précédentes, la localisation des électrons le long des
liaisons P-O conduisant a des formes tétraédriques séparées par les atomes d’aluminium
(Figure IV.57(a)). On observe des ellipsoides centrés sur les atomes d’oxygene des liaisons
Fe-O et alors que la densité électronique autour de Fe est quasi-sphérique mais assure la
continuité¢ de la surface. Ce résultat confirme que les liaisons Fe-O ont une plus grande
covalence que Al-O en accord avec le calcul des charges de Mulliken, mais aussi avec les
différences d’électronégativités : y(Al)-x(O) = 1,83, yx(Fe)-x(0) = 1,61 et y(P)-x(0) = 1,25.
Pour la substitution Fe/P, on observe pour FeO4 une distribution plus proche des tétraédres PO4
en accord avec I’augmentation de la covalence des liaisons F-O par rapport a la substitution

Fe/Al (Figure IV.57(b)).

Figure 1V.57 : FAPO-5 : densité électronique p(r) = 0,5 électron/A’ pour les substitutions
Fe/Al (a) et Fe/P (b). Couleurs des atomes : Fe (violet), Al (vert), P (bleu clair), O (rouge).
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IV.5. CONCLUSION

Ce chapitre a exploré en détail I’analyse théorique de I’optimisation structurale et de la
structure électronique de différents composés a base de phosphates : polymorphes denses de
AlPOg, et BiPO4, aluminophosphate microporeux AIPOs-5 et ses dérivés dopés. Cette étude est
basée sur I’application d’une méthode DFT basée sur les pseudopotentiels (Code Castep) dont
les paramétres ont été optimisés pour pouvoir effectuer des calculs avec une précision

acceptable et une durée raisonnable avec les moyens informatiques mis a disposition.

L’¢étude DFT menée sur les polymorphes denses de AIPO4 et BiPO4 a permis d’évaluer
I’effet des parameétres de calcul du code Castep sur 1’optimisation structurale et la détermination
des propriétés électroniques de ces systemes. La série de parametres : Pseudopotentiels = USP,
Fonctionnelle = PBESOL, Convergence structure =M, Convergence SCF =F, Energie de
coupure =400 eV, a été ainsi été sélectionnée afin d’optimiser la précision et le temps de calcul
pour AIPO4-5. Bien que cette série fournisse des résultats acceptables, 1’effet de certains

parametres a aussi été testé sur AIPO4-5.

De plus, les calculs effectués pour deux polymorphes denses de AIPO4 (a-berlinite et a-
cristobalite) et trois polymorphes de BiPOs ( monazite P2i/n, type SbPO4 P2i/m et phase
trigonale P3:21) ont aussi permis de comprendre leurs structures électroniques, d’évaluer
certaines grandeurs et d’introduire des notions utilisées ensuite pour AIPO4-5 et ses dérivées
dopés : valeurs de la bande interdite, relations entre structure de bande et DOS, analyse
orbitalaire des DOS, états d’oxydation, charges de Mulliken, caractéres iono-covalents des

liaisons, etc.

L’étude DFT sur les aluminophosphates a porté sur AIPO4-5 et la substitution des
cations par Si (SAPO-5), Bi (BAPO-5) et Fe (FAPO-5). Une « structure moyenne » de AIPOs-5

qui ne prend pas en compte le désordre de position des atomes d’oxygene a été considérée.

L’optimisation structurale des différents composés montre une surévaluation du volume
de la maille expérimentale de I’ordre de 5-8%. Seule la modification de la fonctionnelle
(PBESOL—LDA) a permis d’améliorer significativement cette valeur mais avec une
surestimation de 1’énergie de cohésion d’environ 1 eV/atome. L’optimisation de la structure de
AIPO4-5 homogénéise les longueurs des liaisons Al-O (1,74 A) et P-O (1,52 A) ainsi que les

angles entre ces liaisons. Par conséquent les tétracdres AlO4 et PO4 sont moins distordus. On
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retrouve des tétraeédres similaires dans les composés substitués lorsqu’ils sont éloignés du
substituant. Dans tous les cas, les longueurs de liaison sont caractéristiques de AI*" et P>* en

environnement tétraé¢drique.

Les optimisations structurales ont permis de déterminer les changements locaux liés aux
substitutions cationiques. Les environnements de Siai et Sip dans SAPO-5 restent tétraédriques
avec de faibles variations des longueurs de liaisons par rapport a AIPO4-5 (~0,1 A) et une
longueur moyenne (1,62 A) caractéristique de Si*". Pour FAPO-5, la longueur moyenne des
liaisons Fe-O pour la substitution Fe/Al (1,85 A) est proche de la distance Al-O et confirme la
configuration Fe** haut spin. Par contre, la substitution Fe/P conduit & une augmentation de
0,2 A par rapport a Al-O, ainsi qu’a une modification importante de la configuration
électronique du fer qui ne refléte pas Fe*" haut spin. Dans ce dernier cas, et pour les substitutions
par Si, des premiers calculs avec neutralisation de la charge formelle ont été présentés montrant

des changements significatifs, comme 1’existence de Fe** pour la substitution Fe/P.

Les longueurs des liaisons Bi-O dans BAPO-5 sont bien plus grandes que pour les
atomes substitués : 2,2 A pour la substitution Bi/Al et 2,0 A pour la substitution Bi/P. Ces
substitutions conduisent a de fortes modifications structurales de la premicre sphére de
coordination du bismuth pour la substitution Bi/Al : bipyramide a base triangulaire BiOs, mais
aussi des tétraedres AlO4 et PO4 voisins qui subissent de fortes rotations pour les deux
substitutions. Ce résultat suggere que la substitution cationique avec le bismuth est peu probable
et conduirait a une amorphisation, sauf a tres faible taux pour permettre la relaxation de la

structure locale a moyenne portée, ce qui est confirmé expérimentalement dans ce travail.

La comparaison des valeurs de 1’énergie de cohésion montre que les substitutions
combinées de Al et P seconds voisins par Si dans SAPO-5, de Al par Bi pour BAPO-5 et de Al
par Fe pour FAPO-5 sont les plus favorables, mais les différences énergétiques avec les autres

substitutions sont assez faibles.

La densité d’états électroniques (DOS) de la bande de valence de AIPO4-5 présente les
mémes pic principaux que les polymorphes denses de AIPO4 car les interactions Al-O et P-O
dans les tétraedres AlO4 et PO4, qui sont a I’origine de ces pics, sont similaires. La contribution
dans la bande de valence des états 3s et 3p de Al et P, ainsi que les charges de Mulliken,

montrent que les liaisons P-O sont plus covalentes que Al-O, en accord avec les
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¢lectronégativités des différents éléments. La nature des liaisons chimiques apparait clairement
sur la représentation spatiale de la densité d’¢lectrons p(r) et a partir de la différence de densité
¢lectronique avec les atomes isolés Ap(r). La largeur de la bande interdite est ~5,6 eV. L’effet
des substitutions sur la DOS totale est peu visible en raison des faibles taux de substitution,
mais on observe 1’apparition de nouveaux pics de faible intensité dont I’origine a clairement été
attribuée aux substituants a partir des DOS partielles. En particulier, on observe I’apparition
d’états prés des bords de bandes pour la substitution de Al et P seconds voisins par Si et pour
la substitution Bi/Al. Ces états réduisent 1’énergie de la bande interdite et pourraient modifier
la conduction électronique. Les substitutions Bi/P, Fe/Al et Fe/P créent des niveaux profonds

dans la bande interdite qui devraient modifier les transitions optiques.

Ce chapitre doit étre considéré comme une étude préliminaire pour I’analyse des
données expérimentales (structure, caractérisations, photo-électrochimie) de AIPO4-5 dopé Si,
Fe et Bi. Cette étude, basée sur le mono-dopage par ces éléments, a fourni des informations
intéressantes sur la stabilité des phases dopées, les modifications structurales locales et les effets
sur la structure électronique et la nature des liaisons chimiques. Ces résultats permettent de
comprendre certaines données observées expérimentalement comme les substitutions
préférentielles (double substitution de Si pour Al et P, substitution de Al par Fe ou les données
spectroscopiques (€états d’oxydation et de spin, présence d’états dans la bande interdite). Il serait
toutefois intéressant de considérer la présence de lacunes d’oxygene, les co-dopages (Si et Fe,
Si et Bi, Si, Bi et Fe) et la présence de molécules d’eau adsorbées dans les canaux pour une

analyse plus compléte des données.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif global de cette these est d’approfondir la compréhension fondamentale des
relations « structure - propriétés - réactivité » des aluminophosphates dopés dans le but de
mieux cerner les mécanismes de fonctionnement et de concevoir des matériaux plus
performants destinés a la production d’hydrogene vert. Pour atteindre cet objectif, une approche

combinant modélisation théorique et études expérimentales approfondies a été proposée.

La premicre partie de ce travail porte sur la synthése et les caractérisations des
aluminophosphates microporeux de type AFI non dopé (A0) et dopés au silicium, fer (FS2,
UFS2) et/ou bismuth (BF1, BF3, BF5 et BS5). Ces matériaux ont été obtenus par voie
hydrothermale avec des conditions rigoureusement contrdlées et reproductibles. Les analyses
structurales par DRX et RMN-MAS a I’état solide (*’Al, ?°Si, *!'P) montrent I’existence d’une
phase AFI majoritaire dans 1’ensemble des échantillons. Le silicium s’insére aisément en
substitution de A’ et P, le fer substitue préférentiellement Al**, tandis que le bismuth

s’incorpore a tres faibles taux et forme ensuite une phase secondaire (BiPO4 monoclinique).

La texture et la morphologie des échantillons corroborent cette analyse. La
microporosité associée a la phase AFI est confirmée par les isothermes de type I et une surface
spécifique comprise entre 187 et 230 m?/g pour les échantillons BF1, BF3, BF5, FS2 et UFS2
et. L’augmentation de la teneur en bismuth (BF3 et BF5) conduit a la formation de BiPO4 et
s’accompagne d’une diminution notable de la surface microporeuse. Quant aux morphologies
observées, elles mettent en évidence des cristaux hexagonaux bien définis typiques de la phase
AFI et des microparticules qui différent selon le matériau étudié : « roses de sables » pour

FS2/UFS2 ou amas sphériques riches en fer et cristallites BiPO4 pour BF3 et BFS5.

La comparaison des analyses ¢lémentaires de surface (XPS) et de volume (FRX) a
permis de situer les différents dopants au sein de nos matériaux. Le silicium se trouve
préférentiellement en surface, tandis que le fer et le bismuth sont situés en profondeur. Les
spectres XPS des niveaux profonds confirment les états d’oxydation attendus pour les cations :
A", P, Si**, Fe¥*, Bi*', et révélent une polarisation ou hydroxylation croissante des
environnements avec I’apparition de nouvelles phases. Cette évolution de surface est cohérente

avec I’apparition de BiPOj et la différence texturale observée a forte teneur en Bi.

Les propriétés optiques analysées a partir des spectres DRS montrent une amélioration
notable de I’absorption vers le domaine visible pour les échantillons dopés, présentant tous un

243



seuil d’absorption optique (indirect) plus faible que 1’échantillon non-dopé AO (transition
directe = 5 eV). Les échantillons FS2 et UFS2 ont une bande interdite de 1,8 eV, tandis que les
catalyseurs dopés au bismuth présentent deux transitions : vers 1,7 eV pour la bande principale
attribuée a la phase AFI co-dopée Si&Fe et une bande additionnelle autour de 2,2 eV associée

a BiPO4 probablement co-dopé Fe&Si.

Les analyses spectroscopiques Mdssbauer et RPE confirment la présence majoritaire du
Fe** haut spin en coordination octaédrique. Elles révélent aussi I’existence de phases ferriques
magnétiques dispersées ou intégrées dans la charpente AFI, pour FS2 et BFS5, qui sont détectées
a basse température. La coordination octaédrique du fer suggere la présence de molécules H>O

dans la premiére sphére de coordination.

Ces résultats ont permis d’établir une relation directe entre la structure cristalline, les
états ¢électroniques et la réactivité photocatalytique des différents échantillons. La série
BiFAPSO4-5 a montré une production d’hydrogene atteignant au maximum 53,6 mmol/g pour
BF5. Comparée aux deux échantillons FAPSO4-5 (FS2 et UFS2) inactifs, la série BIFAPSO4-5
s’avere donc tres prometteuse. L’activité photocatalytique remarquable de BFS5 peut s’ expliquer
par la coexistence de deux phases cristallisées : AIPOs-5 co-dopé Si&Fe et BiPOa, formant des
interfaces ou I’alignement des niveaux d’énergie favorise la séparation et le transfert de charges.
Cette hypothése pour BF5, qui pourrait aussi expliquer les performances de BF3, a ensuite été
vérifiée par des techniques photo-¢électrochimiques (CV, Mott-Schottky et EIS). Ces analyses
ont mis en évidence le caractére semi-conducteurs type n des échantillons BF et FS, et ont
positionné le potentiel du bord de conduction suffisamment négatif pour initier la réduction de
I’eau en hydrogéne avec BF5, tandis que le reste des échantillons, et particulierement les
FS2/UFS2, le potentiel du bord de leurs bandes de conductions est beaucoup trop positif ce qui
explique leur inactivité dans les tests catalytiques. De plus, le spectre d’impédance de BF5
indique une résistance de transfert de charge trés faible et une mobilité accrue des charges. Ces
résultats confirment le role synergique du couple Fe et Bi dans I’amélioration des performances
photo-¢électrochimiques. Le fer apporte les états dans la bande interdite de I’ AIPOs-5 créant les
sites redox dans la charpente de FAPSO, et le bismuth, plus précisément la phase BiPOs,
favorise la séparation des charges jouant le role de pieges a trous générés par la phase FAPSO
et ainsi facilite de maniére indirecte la réduction de 1’eau en hydrogéne en évitant la
recombinaison de charges. Le comportement inactif de BS5, dépourvu de fer, et celui de FS2
et UFS2, sans bismuth, confirment que la présence simultanée des deux dopants et des deux

phases est essentielle a la photo-réactivité sous lumiére visible.
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L’objectif principal de la DFT a été d’évaluer théoriquement les changements
structuraux a I’échelle atomique de la substitution cationique et la structure électronique des
phases dopées. Dans un premier temps, une é¢tude des polymorphes de AIPO4 et BiPO4 a permis
d’évaluer I’effet des parametres du code de calcul CASTEP (pseudopotentiels, fonctionnelle,
niveau de précision de la résolution des équations de Kohn-Sham, niveau d’optimisation
structurale, énergie de coupure) pour trouver un compromis acceptable entre précision et temps
de calculs. La série de paramétres (USP, PBESOL, Medium, Fine, 400 eV) a été choisie apres
de nombreux tests et appliqué a AIPOs-5.

L’optimisation structurale de AIPO4-5 et des dopages Si, Bi et Fe avec la série de
parametres par défaut a conduit a une surévaluation d’environ 8% du volume expérimental de
la maille pour tous les composés. Les valeurs des énergies de cohésion montrent que la bi-
substitution de Al et P seconds voisins par Si, la substitution de Al par Fe et par Bi sont les plus
favorables. Toutefois, les importantes modifications structurales associées a la substitution
Bi/Al montrent que celle-ci est peu probable sauf a trés faibles taux. Les structures de bandes
de AIPOs-5 et des dérivés dopés sont constituées d’un grand nombre de courbes de dispersion
assez plates reflétant le caractére moléculaire de la structure ¢électronique. Elles sont toutefois
peu informatives sauf autour de la bande interdite. Les densités d’états (DOS) totales et
partielles fournissent plus d’informations. Les DOS totales sont constitués des mémes pic
principaux que les polymorphes AIPO4 denses qui reflétent les interactions dans les tétracdres
AlOg4 et PO4. Des pics de faible intensité ont été attribués aux interactions entre les dopants et
les atomes d’oxygene premiers voisins, dont certains dans la bande interdite qui pourraient
expliquer les transitions optiques observées expérimentalement. Enfin, la densité électronique
a permis de visualiser les caractéres iono-covalents des différentes liaisons chimiques et les

changements apportés par la substitution cationique.

Au terme de cette étude, la stratégie combinant de nombreuses caractérisations
expérimentales, des tests photocatalytiques et des calculs DFT s’avére particuliérement
prometteuse pour comprendre les relations « structure - propriétés électroniques - activité
photocatalytique » des aluminophosphates dopés. Une telle démarche a permis de proposer un
matériau composite (BF5) présentant de bonnes performances pour la production hydrogene
vert, ce qui a été possible avec un contrdle précis des conditions de synthése, de la nature et du

taux de dopage ainsi que de la texture du matériau.

Toutefois, plusieurs aspects restent a approfondir et ouvrent des perspectives

intéressantes. Une amélioration des conditions de synthése de la phase AIPOs-5 permettrait de
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mieux maitriser la cristallinité, la texture et la distribution des dopants. L’exploration de
nouveaux dopants, ainsi qu’un contrdle plus précis de la formation des interfaces AFI/BiPOs,
constituent ¢également des pistes prometteuses pour optimiser les performances
photocatalytiques. Dans ce cadre, la synthése de BiPO4 monoclinique dopé au silicium et/ou au
fer permettrait d’évaluer les propriétés intrinseéques de cette phase et de mieux cerner sa
contribution dans les composites BF3 et BF5. Une meilleure compréhension des mécanismes
réactionnels des phocatalyseurs en fonctionnement pourrait bénéficier de techniques operando
(DRX, infrarouge Mdssbauer, absorption X) mais nécessiterait la conception de cellules
spécifiques. L’étude DFT effectuée sur les mono-substitutions cationiques pourrait étre
complétée par des bi- et tri-substitutions (Si&Fe, Si&Bi, Si&Fe&Bi) pour évaluer une possible
interaction entre les dopants. Enfin, ’effet de molécules d’eau absorbées dans les canaux au
voisinage des cations ou des dopants permettrait de confirmer les changements de coordinance
généralement observées et d’établir des modeles structuraux. Ceux-ci pourraient alors étre
utilisés pour réaliser une analyse plus quantitative des données spectroscopiques (Mossbauer,

RMN, XPS) a partir d’une méthode DFT incluant électrons de cceur et de valence.
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ANNEXE 1

Annexe « Techniques de Caractérisations »

1.1. INTRODUCTION

L’objectif de cette annexe est de décrire brievement les principes des techniques de
caractérisation utilisées dans ce travail et de préciser les conditions expérimentales, en
particulier la préparation des échantillons et les paramétres appliquées pour les mesures. Sauf
indication contraire, les mesures expérimentales ont été effectuées a I’Institut Charles Gerhardt

(ICGM) de Montpellier (France).

1.2. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)
1.2.1. Principe

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique de caractérisation thermique
utilisée pour mesurer les variations de masse d’un échantillon, Am, en fonction de la
température T,  généralement sous atmosphere inerte ou réactive [1, 2]. Les variations de
masse sont mesurées a 1’aide d’une thermobalance qui dispose d’un dispositif optique et
¢électronique permettant de détecter des variations de 1’ordre du microgramme. La température
augmente a vitesse constante durant le traitement et la courbe Am (T) permet d’étudier certaines
propriétés du matériau comme la stabilit¢ thermique, le taux d’humidité, la présence de

molécules insérées, les changements de phase, etc.

TGA curve of Calcium oxalate monohydrate
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TEMPERATURE (°C)

Figure 1: Exemple d'une courbe ATG de I’Oxalate de Calcium monohydraté illustrant une
décomposition en plusieurs paliers [3]
1.2.2. Conditions expérimentales de I’analyse

La procédure suivie pour nos mesures ATG consiste a prélever un échantillon du

matériau a analyser, de masse entre 10 et 20 mg, et de le déposer dans un creuset en alumine
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(Al03). L’échantillon est ensuite chauffé de 25°C a 1000°C a une vitesse de 10°C/min sous air
synthétique (un mélange contrdlé composé généralement de 80% de N2 et 20% de O2). Le

refroidissement s’effectue a une vitesse maximale de 5°C/min. Les analyses sont réalisées avec

’analyseur thermique simultané STA 449 F1 Jupiter® (NETZSCH) (ATG/DSC) (Figure 2).

Sortie de gaz

1. Creuset

2.Eléments chauffants
3. Téte de PATG
contenant thermobalance
6 4. Creuset de référence

5. Systéme optique de
détection de la variation
de masse

6. Bain d’eau

Eau 75°C

Figure 2 : Photographie (gauche) de l'analyseur modele STA 449 F1 Jupiter® (NETZSCH)
utilisé a I'lCGM et schéma (droite) des composants de l'appareil

1.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) a été découverte en 1912 grace aux travaux de Max
von Laue, qui a démontré que les rayons X pouvaient étre diffractés par les cristaux, prouvant
ainsi leur nature ondulatoire [4]. Peu aprés, les physiciens allemands Friedrich et Knipping ont
réalisé la premicre expérience de diffraction sur un cristal de sulfure de zinc, confirmant la
théorie de Laue [5]. En 1913, les chercheurs britanniques William et Lawrence Bragg ont
interprété ces phénomenes en termes de réflexion des rayons X sur les plans atomiques du

cristal et ont formulé la loi de Bragg, qui constitue la base de la cristallographie moderne [6, 7].

1.3.1. Principe

La DRX repose sur I’interaction des rayons X avec la mati¢re. Cette interaction fait
osciller les électrons des atomes, générant des ondes sphériques qui interférent entre elles. Les
interférences constructives, responsables des maxima de diffraction, obéissent a la loi de

Bragg :

CB + BD = 6 = Zdhkl sin Hhkl = nl (1)
Ou § est la différence de marche, d,,; la distance inter-planaire en A, 8, 1’angle de diffraction
entre faisceau incident et I’échantillon, A la longueur d’onde, et n un entier correspondant a

I’ordre d’interférence.
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Figure 3: Schéma illustrant la loi de Bragg

Cette méthode consiste a enregistrer 1’intensité des rayons X diffractés en fonction de
I’angle entre le faisceau incident et I’échantillon. On obtient un diffractogramme ou diagramme
de diffraction, composé de pics dont les positions et les intensités permettent d'identifier les
phases cristallines grace a 1’indexation des indices de Miller (hkl) et d’évaluer les parameétres
structuraux. La forme des pics de diffraction renseigne sur 1’état cristallin du matériau. Leur
profil est généralement modélisé par des fonctions de type gaussien, lorentzien ou pseudovoigt.
La largeur des pics ne dépend pas seulement de la cristallinité et de la taille des domaines
cohérents, mais également d’autres facteurs tels que les microcontraintes, les défauts

structuraux et la résolution instrumentale.

Lorsque les domaines cohérents peuvent étre assimilés aux cristallites, leur taille
moyenne peut étre estimée a I’aide de la relation de Debye—Scherrer, a partir de 1’¢élargissement

des pics [8].

1.3.2. Conditions expérimentales de I’analyse

Les mesures ont été effectués avec un diffractometre BRUKER D8 Discover (figure 4),
€quipé d’un monochromateur Johansson pour sélectionner la raie Ko du cuivre (Cu) (A=1,5406
A) et d’un détecteur rapide a haute résolution en énergie. Cet équipement est spécialement
congu obtenir une qualité des diffractogrammes (résolution, bruit) suffisante pour une analyse
structurale, notamment pour la méthode de Rietveld ainsi que pour I’analyse des échantillons

fluorescents.
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Figure 4: Diffractometre a Rayons X

Pour la préparation des échantillons, une masse de 1 g environ de poudre finement
broyée et homogene est déposée dans le creux d’un porte-échantillon en oxyde de zirconium,
doté d’un creux plus profond afin d’augmenter la quantit¢ de matériau analysé et réduire au
maximum ’influence du porte-échantillon sur les diffractogrammes. En veillant a obtenir une
surface parfaitement lisse sur le porte-échantillon, les matériaux sont ensuite introduits dans le

passeur automatisé du diffractométre pour les mesures.

Le programme d’enregistrement des diffractogrammes est optimisé de manicre a réduire

le rapport signal/bruit :

e Plage de balayage : 5° < 260 < 90°
e Pas d’enregistrement : A = 0,014°
e Temps d’acquisition : ¢ = 8 s par point de mesure

1.3.3. Affinement de profil des raies

Les profils de diffraction ont été affinés a partir du logiciel FULLPROF [9] en ajustant
divers parametres tels que les facteurs d’échelle, le fond continu, le décalage du zéro, les
paramétres de maille, ainsi que la largeur et la forme des raies. Dans ce dernier cas, une fonction
de type Pseudo-Voigt [10] a été utilisée. 1l s’agit de la combinaison pondérée d’une fonction
lorentzienne L(26) et d’une fonction gaussienne G(26) de méme largeur, selon la relation

suivante :

P(20) =nxL(128) + (1 —n) X G(26) (2)
ou 7 est un parameétre de mélange défini par n = ny + X. (20) avec X et n, ajustés pendant

I’affinement.
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L’expression suivante de la largeur des raies (FWHM) a été utilisée [11] :

H? =U.tan?0 +V.tanf + W (3)
ouU,V,et W sont des paramétres ajustés pendant 1’affinement qui reflétent la contribution des

contraintes internes et des imperfections structurales.

L’asymétrie des pics est prise en compte par la correction semi-empirique de Bérar et
Baldinozzi [12], qui introduit deux paramétres d’ajustement, P1 et P2. Le parametre P1 controle
I’importance de I’asymétrie (amplitude de la déformation du profil), tandis que le paramétre P2
en décrit la variation avec 1’angle 26 (évolution de cette asymétrie vers les faibles angles). Dans
notre cas, cette correction est appliquée pour les angles 20 < 25°, ou 1’asymétrie des pics est

généralement la plus marquée.

La qualité de I’affinement est évaluée a partir des facteurs d’accord suivants :

_ Zilyiobs B yicalcl

Facteur R, de profil Rpattern = Ry 4)
Zi Yiobs
OU Y;ops : Intensité observée et ;.4 : intensité calculée, au i°™ point de mesure du
diagramme.
Rweighted—pattern = pr
Facteur R, de profil ,
1/2
pondéré _ lZl Wi (yiobs - yicalc)2 (5)
2 WiYiobs
ot w; = 1/0f : poids associé a chaque intensité y;,ps avec 0; comme variance associée.
Facteur R,,,, de profil N—p 12
R red = R = l—l (6)
pondéré attendu erpecte P Biwiyhps
ou N est le nombre de points de mesure et P, le nombre de paramétres affinés.
R T
Test du y? réduit X2 = lﬂl (7
Rexp
Facteur Ry
: : 2illkobs — Ikcaicl
cristallographique de Rpragg = Rp = f kobs keale (8)
Zk | kobs
Bragg

Ou Ij,ps est Iintensité intégrée « observée » de la k™ réflexion.
Ces formules et criteres permettent de valider la qualité de I’affinement et d’extraire des
informations fiables sur la structure cristalline, comme les parameétres de maille ou les

déformations internes.
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1.4. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE -
SPECTROSCOPIE X A DISPERSION D'ENERGIE (MEB-EDX)

Le concept de microscopie €lectronique a balayage remonte a 1929, mais ce n'est qu'en
1938 que Manfred Von Ardenne a concrétisé cette idée en développant un prototype
expérimental [13]. Depuis sa commercialisation dans les années 1960, cette technique est

devenue un outil incontournable pour la caractérisation des matériaux.

1.4.1. Principe

Le principe du microscope électronique a balayage (MEB) repose sur l'interaction entre
un faisceau d'électrons et la surface d'un échantillon. A mesure que ce faisceau balaye la surface,
plusieurs phénomeénes d'interaction électron-matiere se produisent, générant 1’émission
d’¢lectrons et de rayons X. Parmi ces phénoménes on trouve principalement les électrons
rétrodiffusés d’énergie élevée (~keV) issus des interactions élastiques avec les noyaux, les
¢lectrons secondaires de faible énergie (~eV) issus des interactions inélastiques et enfin le

rayonnement X caractéristique des ¢léments présents dans 1’échantillon.

La détection des électrons secondaires produit des images reflétant les variations
d’intensité des flux d’électrons provenant des particules de 1’échantillon (quand il est sous
forme de poudre) sur une profondeur d’une dizaine de nanometres. L’intensité ne dépend pas
de la nature des atomes mais de ’angle d’incidence du flux primaire et les images SE
(secondary electron) reflétent la morphologie de surface avec une résolution spatiale d’une
dizaine de nanomeétres. On obtient donc des informations sur la forme et la taille des particules,

ainsi que sur leur état structural de surface.

Les ¢électrons rétrodiffusés proviennent d’une épaisseur plus importante de plusieurs
centaines de nanometres et leur flux augmente avec le nombre atomique Z des éléments
rencontrés sur leur parcours. Les images EBSD (electron backscatter diffraction) reflétent dans
ce cas la nature des ¢léments de I’échantillon avec une résolution d’une centaine de nanomeétres.
On obtient ainsi des informations sur la composition ¢lémentaire des particules, leur texture, la

nature des phases et certains défauts comme les joints de grain.

Enfin, ’enregistrement des spectres de rayons X (intensité vs. énergie) par un détecteur
intégré au MEB constitue une technique complémentaire (energy dispersive X-ray : EDX) qui
fournit une analyse élémentaire de 1’échantillon et produit des images de la distribution des

¢léments avec une résolution de 1’ordre du micrométre.
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En résumé, le MEB permet d’obtenir des informations détaillées sur les surfaces et les
structures sous-jacentes des matériaux sur une profondeur et avec une résolution de quelques
dizaines de nanometres (SE) a quelques centaines de nanometres (EBSD). Couplée a ’EDX,
les observations MEB peuvent étre complétées par un mapping de la composition chimique du

matériau.

1.4.2. Conditions expérimentales d’analyse

Les mesures MEB-EDX ont été réalisées a ’institut Européen des Membranes (IEM)
avec le systéme ZEISS EVO HDI15 (figure 5 (a)) équipé d’un détecteur d’électrons secondaires
et d’un détecteur d’¢lectrons rétrodiffusés a 5 segments. Le schéma de principe est illustré a la
figure 5(b). Cet appareil permet d’effectuer des observations sous un vide poussé (résolution :
1,9 nm) ou sous pression variable entre 10 a 133 Pa (résolution: 3 nm). La tension
d’accélération peut varier entre 0,5 et 30 keV et la platine motorisée a 5 axes permet de
positionner précisément 1’échantillon. Cet instrument est équipé d’un microanalyseur a rayons
X doté d’un détecteur Oxford Instruments X-MaxNSDD pour mesurer la concentration
¢lémentaire a la surface des matériaux. La préparation des échantillons consiste a prélever une
petite quantité de poudre, de I’ordre d’une pointe de spatule, a la disperser sur un ruban adhésif
double face en carbone fixé sur un porte-échantillon en acier, puis a réaliser une métallisation

par pulvérisation cathodique (10 a 20 nm d’or).
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Figure 5: (a) Microscope électronique a balayage combiné a un microanalyseur a rayons X,
(b) Schéma de principe de la technique MEB-EDX

1.5. ANALYSE TEXTURALE PAR PHYSISORPTION DE DE L’AZOTE
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L'adsorption physique de l'azote a été développée au début du 20°™ siécle comme
méthode pour étudier les propriétés superficielles des matériaux. Basée sur l'interaction des
molécules d'azote avec la surface des solides a faible température, cette technique permet de
déterminer la surface spécifique des matériaux. Elle est devenue une méthode standard pour

l'analyse des propriétés de surface, notamment pour les matériaux poreux.

1.5.1. Principe

Lorsqu'un solide finement divisé est exposé a un gaz ou une vapeur a température
constante, la pression diminue progressivement tandis que le poids du solide augmente jusqu'a
I’équilibre, ce qui signifie que le solide adsorbe le gaz. Cette adsorption est causée par
l'attraction des molécules de gaz par la surface du solide. En mesurant la quantité de fluide
adsorbé pour différentes pressions relatives P/Po, ou P est la pression d'équilibre et Po la pression
de vapeur saturante, on obtient une courbe appelée : isotherme d'adsorption, qui révele les

caractéristiques des interactions interfaciales du systéme et de la texture du solide.
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1.5.2. Classification des isothermes d’adsorption

Selon la classification mise a jour par 'IUPAC [14], on distingue différents types
d’isothermes (figure 6) qui présentent des comportements spécifiques selon la structure des

pores et selon les interactions entre 1’adsorbat et I’adsorbant (Tableau 1).

Tableau 1: Classification des isothermes selon les différents comportements.

Nature du matériau / milieu

Type Lo g .
d’isotherme Caractéristiques principales poreux
Type I Adsorption élevée a faibles P/Po ; Matériaux microporeux avec
(réversible) remplissage rapide des micropores. faible surface externe.
. N Solides microporeux a porosité
<
Type I(a) Micropores tres étroits (< 1 nm). ultrafine.
Micropores plus larges et parfois mésopores Matériaux microporeux avec
Type I(b) p pius ‘arg p p distribution de pores plus
étroits (< 2,5 nm). .
étendue.
Type 11 ’.Ads01"pt10n en multicouche ;.pomt Matériaux non poreux ou
. . d’inflexion marquant la saturation de la
(réversible) macroporeux.
monocouche.
Tvpe T Interaction adsorbant-adsorbat faible ; pas de Solides non poreux ou
yp monocouche identifiable. macroporeux (faible affinité).
Comportement influencé par les interactions
Type IV dans les mésopores ; adsorption en Matériaux mésoporeux.
multicouche suivie du remplissage des pores.
Pré ‘une hystérésis marquée lorsque .
Type IV(a) resence d Une NySteresis quee forsqu Meésopores plus larges.
les mésopores dépassent une largeur critique.
Pas d’hystérésis ; pores de géométrie M¢ésopores a géométrie bien
Type IV(b) e S . e
réguli¢re (cylindriques / coniques). définie.
. . . . Matériaux mésoporeux ou
Faible adsorption a basse pression puis X
Type P . macroporeux avec faible
regroupement moléculaire a haute pression. N
affinité initiale.

Type VI Adsorption couche par couche ; chaque palier Surfaces non poreuses, planes
(réversible) correspond a une nouvelle couche. et tres homogenes.

Chaque type d’isotherme permet de déduire des informations sur la structure poreuse et

les propriétés de surface de 1'adsorbant, facilitant ainsi 1’étude de la texture des matériaux.
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Figure 6: : Classification des isothermes selon ['ITUPAC [15]

1.5.3. Conditions expérimentales d’analyse

Les isothermes d’adsorption des aluminophosphates ont ét¢ mesurés a 1’aide d’un
I’analyseur 3Flex Micromeritics (figure 7) Les échantillons ont été préparés avec le dispositif
Smart VacPrep. Le matériau sous forme de poudre (environ 100 mg) est d’abord placé sous
vide a température ambiante pendant 1 h, puis a 150°C pendant 12 h pour éliminer les molécules
d’eau issues de I’humidité ambiante, jusqu’a atteindre une pression résiduelle de 0,001 torr. Les
mesures ont été effectuées a 77 K, température d’ébullition de I’azote utilis¢é comme gaz
d’adsorption (figure 7). Les isothermes obtenus ont permis de caractériser les propriétés

texturales des matériaux, notamment la distribution des pores et la surface spécifique.
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Figure 7: Dispositif de [’analyse de physisorption d’azote a I’'ICGM

1.6. SPECTROMETRIE ULTRAVIOLET-VISIBLE EN REFLEXION
DIFFUSE (UV-VIS)

La spectrométrie ultraviolet-visible (UV-Vis) en réflexion diffuse (DRUV-Vis) est une

technique de caractérisation des propriétés optiques des matériaux, permettant de mesurer
l'absorption ou la réflexion de la lumiére UV-Vis par un solide [16-19]. Elle est couramment
utilisée pour les analyses physico-chimiques, en particulier pour a sa simplicité¢ d’emploi, sa
sélectivité adaptable et sa grande précision [20]. Cette technique est bien adaptée aux matériaux
solides sous forme de poudre, aux surfaces rugueuses ou aux films minces qui ne permettent
pas la transmission de la lumicre, contrairement aux liquides ou les mesures en transmission
sont privilégiées [21, 22]. La spectrométrie DRUV-Vis nous a permis de déterminer certaines

bandes d’absorption optique, la largeur de bande interdite Eg, et I’énergie d’Urbach E, [23].

1.6.1. Principe
Le domaine spectral couvert par ’'UV-Vis s’étend d’environ 190 a 400 nm pour le
I’ultraviolet et de 400 a 800 nm pour le visible (figure 8), soit une bande d’énergie comprise

entre 1,5 et 6,5 eV.
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Figure 8: Domaine spectral du rayonnement électromagnétique utilisé en spectrométrie
DRUV-Vis

Les transitions électroniques induites par 1’absorption de photons dans le domaine UV-
Vis pour des solides semi-conducteurs ou isolants s’effectuent entre 1,5 et 6,5 eV, soit entre le
haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction, mais peuvent aussi impliquer
des états situés dans la bande interdite dus aux défauts, dopants, etc. Tous les états électroniques
occupés et vides ne sont pas impliqués car la probabilité de transition dépend de la symétrie de
ces états. Ainsi, dans I’approximation dipolaire on aura pour un atome (orbitales de type s, p ou
d) on aura des transitions (états vides — états occupés) : s,d > petp — s, d avec conservation
du spin, alors que pour une molécule on considerera la symétrie des orbitales moléculaires. Pour
un cristal, ’évaluation du coefficient d’absorption s’effectue dans le réseau réciproque et
nécessite généralement un calcul quantique des probabilités de transition. Toutefois les densités

d’états peuvent étre utiliser pour identifier les pics d’absorption.

a.  Transitions électroniques dans les solides
Les transitions électroniques impliquées dans les solides peuvent étre classées en
différents types, selon la nature des orbitales concernées. Dans le cas de nos matériaux

(inorganiques), deux types de transitions sont pertinents :

b.  Transitions « d —d » dans les complexes de métaux de transition
Ces transitions surviennent dans les métaux de transition lorsque les orbitales d sont
dégénérées sous 1’effet du champ cristallin, générant une différence d’énergie (AE) de 1’ordre
du domaine visible. La couleur du matériau dépend ainsi de la longueur d’onde du photon
absorbé. Si I’absorption se produit dans I’'UV, le matériau apparait incolore. Dans le cas d’une

absorption dans le visible, la couleur du matériau sera complémentaire a celle absorbée (Amax).
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c. Transitions de transfert de charge
Ces transitions se caractérisent par un transfert d’électrons entre un donneur (ligand) et
un accepteur (métal). L’¢électron passe d’une orbitale liante (6 ou m) du donneur vers une
orbitale vacante de 1’accepteur. Dans certains cas, ce mécanisme peut s’inverser, avec le métal
jouant le role de donneur et le ligand celui d’accepteur. Les bandes d’absorption liées a ce
phénoméne dépendent des propriétés électroniques des deux partenaires, notamment le
potentiel d’ionisation du donneur et I’affinité électronique de I’accepteur. Ces transitions sont

souvent bien plus intenses que celles des transitions « d — d ».

1.6.2. Principe de la spectroscopie UV-Visible en mode réflexion diffuse
On distingue deux types de réflexion en spectrométrie UV-vis (figure 9) en fonction de

I’état de la surface réfléchissante :

e Réflexion spéculaire (RS) : sur des surfaces lisses, le faisceau lumineux est réfléchi
avec un angle égal a celui d’incidence, sans altération de sa composition spectrale ni de
ses caractéristiques. Ce phénomene, appelé réflexion spéculaire « vraie », est idéalement
préserve.

o Réflexion diffuse (RD) : Sur des surfaces rugueuses ou irrégulicres, la lumiére
incidente pénétre dans le matériau avant d’étre réfléchie dans différentes directions. Une
partie du rayonnement peut étre absorbée, fournissant des informations précieuses sur
les transitions électroniques et la composition chimique du matériau. Ce mode de

réflexion est utilisé pour analyser les matériaux étudiés.

W\

Réflexion diffuse Réflexion spéculaire

Figure 9: Schéma des deux types de réflexion observées - RD ou RS

Pour étudier la réflexion diffuse, un spectrophotometre UV-Visible est équipé d’une
sphére d’intégration, en complément des composants classiques (source lumineuse,
monochromateur, diviseur de faisceau et détecteurs). La sphére d’intégration, une cavité creuse
dont les parois internes sont recouvertes d’une peinture hautement réfléchissante, collecte et

concentre la lumiere réfléchie dans toutes les directions. Ce dispositif permet ainsi de mesurer
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efficacement 1’intensit¢ du rayonnement diffusé par I’échantillon, sous forme de poudre

compactée dans notre cas, qui dépend des propriétés optiques intrinséques des particules.

1.6.3. Conditions expérimentales de I’analyse

Pour les mesures spectroscopiques par réflexion diffuse, nous avons utilis¢ un
spectrometre double faisceau (190-1100 nm) Perkin Elmer - Lambda 40 (figure 10 (a)). Ce
spectrometre est équipé d une sphére d’intégration de 10 cm de diameétre revétue d’une matiére
entierement réfléchissante pour toutes les longueurs d’onde considérées. Deux lampes sont
utilisées pour couvrir I’ensemble du domaine spectral : une lampe au deutérium pour la partie

UV et une lampe halogene au quartz avec filament de tungsténe pour la partie visible.

Pour les mesures, 1'échantillon est constitu¢ du matériau sous forme de poudre finement
broyée et soigneusement tassée entre deux plaques en quartz (figure 10 (B)). L'une des plaques
possede un creux de 0,05 mm permettant de maintenir la poudre en place. Les plaques sont
ensuite pressées ensemble et fixées dans un porte-échantillon métallique afin de garantir
qu'elles restent bien en contact tout au long de l'analyse. Ce montage est ensuite inséré¢ dans le
spectrophotomeétre pour procéder a l'analyse en DRUV-Vis. L’appareil a été calibré pour une
analyse en réflectance diffuse entre 250 et 900 nm (1,5 eV - 5 eV) pour I’ensemble des
¢chantillons étudiés, soit une plage légerement réduite dans la partie UV. Les analyses ont été

effectuées avec une largeur de bande (slit-width) de 2 nm et une vitesse balayage de 60 nm/min.
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(b)
Figure 10: (a) Spectrometre de réflexion diffuse UV-Visible, (b) porte échantillon en quartz,

1.6.4. Détermination de la bande interdite optique

La détermination de I'énergie de la bande interdite (gap) optique est essentielle pour
caractériser les matériaux semiconducteurs et isolants. Cette énergie peut étre estimée par
spectrophotométrie (réflexion diffuse) en utilisant la méthode de Tauc. En analysant la région
de forte absorption, liée aux transitions entre la bande de valence et la bande de conduction, les

variations du coefficient d'absorption sont données par la relation de Tauc [24]:

ahv = Constante - (hv — Eg)n 9

2 ; transitions directes

oun = .. - .
{0,5 ; transitions indirectes

Pour appliquer cette relation et déterminer le gap, il est crucial de connaitre la valeur de
n. Cette estimation se fait a partir des spectres en mode réflectance et d'une méthode graphique

basée sur la relation de Tauc en cinq étapes :

*= Mesure expérimentale du spectre de réflexion diffuse R(A): pour collecter les
données nécessaires a I’analyse.

= Calcul du coefficient d’absorption o(A): a partir de la fonction de Kubelka-
Munk F(R) [24]:

(1-R)?
= - = 10
F(R) R as (10)
ou s le coefficient de diffusion (s=1, pour un matériau diffusant parfaitement la lumiére

[25]).

= Calcul de la largeur du gap optique intermédiaire Eg : on trace F(R) en fonction de
I’énergie hv ou h est la constante de Planck et v = ¢\ est la fréquence (c : célérité de la
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lumicre), on extrapole la section linéaire de la courbe et I’intersection avec 1’axe des
abscisses donne Eg.

= Détermination de n : a partir de la relation :
In(ahv)
n= 11
ln(hv — ) (1

On trace In[F(R)hv] en fonction de ln(hv - Eé,) et la pente de la section linéaire donne
la valeur de n en considérant s=1.

* Calcul de I’énergie de gap E; : I’énergie du gap E,; est obtenue par Iintersection entre
I’extrapolation linéaire de la courbe [F (R)hv]™ en fonction de hv et I’axe des abscisses.

1.6.5. Détermination de I’énergie de Urbach E,

L’énergie d’Urbach est le paramétre qui mesure la largeur de la queue exponentielle
d’absorption proche du bord de bande dans un matériau. Elle traduit le degré de désordre
structural et de densité des états électroniques localisés dans la bande interdite. Les faibles
valeurs (= 0,05 — 0,2 eV) indiquent un matériau bien cristallisé¢ avec peu de défauts, tandis que
des valeurs plus grandes (>0,2 eV) suggere un désordre structural due aux dopants perturbant

la bande interdite.

Le coefficient d’absorption déterminé par la fonction de Kubelka-Munk suit également

la loi exponentielle

o = g exp (EE) (12)

ou E est I’énergie du photon (en eV) et E, 1’énergie d’Urbach.
Pour déterminer cette énergie, il suffit de passer par ces étapes :

= Tracer la courbe In[F(R)] en fonction de 1’énergie
= Ajuster la partie linéaire (queue exponentielle) par une droite
» La pente de cette droite vaut 1/Ey

1.7. FLUORESCENCE DES RAYONS X (FRX)
1.7.1. Principe

La Fluorescence des Rayons X (FRX) est une technique d’analyse ¢lémentaire basée
sur I’excitation des atomes d’un échantillon par un faisceau de rayons X primaires [26]. Lorsque
les photons incidents possédent une énergie suffisante pour éjecter un électron d’une couche
interne (souvent la couche K ou L), I’atome excité revient a 1’état fondamental par transition
¢lectronique : un électron d’une couche supérieure comble la lacune en émettant un photon
caractéristique dont I’énergie est égale a la différence entre les niveaux impliqués.
Ces rayonnements de fluorescence constituent la signature énergétique propre a chaque élément
chimique, permettant ainsi une identification qualitative et quantitative précise des éléments
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constitutifs du matériau analysé. L’intensité des raies de fluorescence est proportionnelle a la
concentration des éléments émetteurs, mais dépend €¢galement de divers parametres tels que les
effets de matrice (absorption et renforcement), la densité de I’échantillon et la géométrie de
détection.

Les équations de Sherman (1947) décrivent ce lien fondamental entre 1’intensité

mesurée et la concentration atomique, en intégrant les contributions du rayonnement primaire
: 1i(Eo)

et secondaire : [; = K;lj —————W;
¢ o ts(Eo)+Gus(E)

ou [; est 'intensité de fluorescence caractéristique, Ip le flux incident, W; la fraction

massique de I’élément 1, et p; les coefficients d’atténuation massiques du matériau.

La technique FRX présente plusieurs atouts majeurs dans le domaine de la physique des
matériaux :

o celle est non destructive,
o eclle offre une analyse multi-élémentaire simultanée,

o etelle permet d’obtenir des résultats quantitatifs précis avec des limites de détection de
I’ordre du ppm pour certains éléments.

En raison de la dépendance de D’intensit¢ émise aux effets d’absorption et de
renforcement entre éléments voisins (effets de matrice), le traitement quantitatif s’effectue selon
deux approches principales : la méthode des parameétres fondamentaux, dérivée des équations
de Sherman, et la méthode empirique de coefficients d’influence, qui repose sur 1’étalonnage a

partir d’échantillons de composition connue.

1.7.2. Conditions expérimentales

Dans le cadre de cette these, la FRX a été utilisée pour identifier et quantifier les
¢léments constitutifs des matériaux aluminophosphates dopés (Al, P, O, Si, Fe, Bi). Cette
analyse a permis de vérifier la bonne incorporation des éléments dopants et d’évaluer les

rapports atomiques réels au sein des réseaux AFI synthétisés.

a.  Préparation des échantillons

La préparation des échantillons (figure 11) a été effectuée selon la méthode de la perle
fondue, particulierement adaptée aux analyses FRX quantitatives de solides pulvérulents.
Cette méthode vise a obtenir une perle de verre parfaitement homogene, garantissant une
réponse spectrale indépendante des effets granulométriques ou de matrice. Les étapes
principales sont :

o Broyage et homogénéisation : la poudre d’échantillon est finement broyée puis
mélangée a un fondant boraté (typiquement un mélange de tétraborate et métaborate de
lithium, Li,B407-LiBO.) dans un rapport massique adéquat.
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o Fusion : le mélange est chauffé dans un creuset en platine a une température comprise
entre 1000 et 1200 °C, jusqu’a obtention d’un liquide homogene.

o Coulée et solidification : la phase fondue est versée dans un moule métallique pour
former une perle de verre claire et isotrope.

o Analyse FRX : la perle obtenue est ensuite introduite dans le spectrométre pour
I’analyse ¢lémentaire.

Cette méthode élimine les effets liés a la granulométrie et assure une meilleure
reproductibilité des intensités de fluorescence, condition essentielle pour la quantification

précise des rapports atomiques.
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Figure 11: Echantillons préparés pour la FRX par la méthode de la perle fondue

b.  Appareillage
Les analyses ont été réalisées a ’aide d’un spectrométre de fluorescence X
PANalytical AXIOS Max, équipé d’une source de rayons X de type SST-mAX (50 kV),

spécifiquement congue pour la détection d’éléments 1égers (figure 12 (a)).

L’appareil est couplé a un passeur d’échantillons automatique et a un ensemble de
cellules (figure 12 (b)) permettant 1’analyse d’échantillons solides ou liquides. Une perleuse

automatisée est utilisée pour la préparation des perles fondue a partir de faibles quantités de
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poudre. L’instrumentation est dotée de détecteurs a dérive de silicium (SDD) assurant une haute
résolution énergétique (~125 eV a Mn Ka) et d’un systeme de collimation permettant de

minimiser la diffusion Compton et Rayleigh du rayonnement incident.

Le spectrometre est calibré régulierement a I’aide de standards certifiés pour assurer la
fiabilité des intensités et des concentrations calculées. L’ensemble des matériaux synthétisés
dans le cadre de ce travail a ét¢ analysé selon les mémes conditions instrumentales afin d’assurer

la comparabilité inter-échantillons.

(b)
Figure 12: (a) Spectrometre FRX (b) passeur et portes-échantillons [26]

c Objectifs analytiques
L’objectif principal de 1’analyse FRX est de réaliser la caractérisation élémentaire

globale des matériaux ¢laborés. Cette technique a permis :

e de déterminer les teneurs atomiques relatives en aluminium, phosphore, oxygeéne,
silicium, fer et bismuth ;

e de vérifier la présence et la proportion des dopants (Fe, Bi, Si) introduits dans la
charpente aluminophosphate ;

e et d’assurer la cohérence stoechiométrique globale entre les formulations nominales et
les compositions réelles mesurées.
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1.8. SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) repose sur l’effet photoélectrique
découvert par A. Einstein en 1905 (Prix Nobel de physique, 1922) qui concerne 1’émission
d’¢électrons d’un matériau (photoélectrons) sous 1’effet d’un rayonnement de photons [28]. La
XPS, développée par K.M.B. Siegbahn (Prix Nobel de physique, 1981) [29], permet de mesurer
I’intensité¢ du flux de photoélectrons émis par un matériau irradié par un rayonnement X
monochromatique en fonction de 1’énergie cinétique de ces photoélectrons. Les photoélectrons
proviennent d’une profondeur d’une dizaine de nanometres, et fournissent des informations sur

quelques couches d’atomes en surface des matériaux [30, 31].

1.8.1. Principe physique
Le principe physique de la XPS se déroule en 3 étapes principales :
= Excitation photoélectrique : les photons X, d’énergie hv, interagissent avec les

¢lectrons des couches électroniques des atomes. Si I’énergie du photon est
supérieure a 1’énergie de liaison E; de I’électron, celui-ci est éjecté de 1’atome.

= Mesure des photoélectrons : les électrons ¢jectés (photoélectrons), sont
collectés en fonction de leur énergie cinétique E ;.

* Calcul de I’énergie de liaison : la loi de la conservation de I’énergie permet de
relier I’énergie cinétique du photoélectron E;,, a son énergie de liaison E; par la
formule suivante :

Ey=hv—Eg;, (13)
ou h est la constante de Planck et v la fréquence de la radiation X. En pratique, 1’énergie
de liaison est évaluée par rapport au niveau de Fermi en considérant la fonction de travail
de I’échantillon ®:

E, — Er = E + ¢ (14)
Un spectre XPS représente 1’intensité des photoélectrons en fonction de Ei-Er (Er est la
référence en énergie des spectres).

1.8.2. Analyse des Spectres XPS
Dans un solide, les électrons occupent les niveaux de cceur des atomes (1s, 2p, 3d, etc.)
dont 1’énergie dépend principalement de leur environnement local, et la bande de valence

caractéristique des liaisons chimiques entre ces atomes.

L’enregistrement d’un spectre XPS sur un large domaine d’énergie (plusieurs keV)
permet d’identifier les niveaux de cceur des différents éléments a partir de la position des pics
et d’évaluer semi-quantitativement les quantités relatives d’atomes a partir de 1’intensité. Il
s’agit toutefois des atomes situés sur une couche d’une dizaine de nanometres en surface des

particules de I’échantillon.
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L’¢énergie de liaison E; des électrons de cceur d’un atome dépend de 1I’environnement
chimique autour de cet atome. En particulier, sa valeur varie (quelques eV) avec la charge
effective, Q, portée par I’atome assimilé a une charge ponctuelle : Ei(Q>0) > Ej(Q=0) >
Ei(Q<0). En effet, le déplacement de la distribution des électrons de valence d’un atome A vers
ses voisins quand ces derniers sont plus électronégatifs conduit a une attraction plus forte du
noyau de A envers ses ¢lectrons de cceurs. Il en résulte une augmentation de 1’énergie de liaison
des électrons de coeur de A. On a évidemment le phénomeéne inverse pour des voisins moins
¢lectronégatifs que A. L’enregistrement des spectres en haute résolution (HR) dans un domaine
d’énergie de quelques dizaines d’eV autour de 1’énergie de liaison d’un niveau de coeur permet
d’obtenir différentes informations comme : 1’existence de plusieurs environnements autour
d’un élément, les états d’oxydation, le type de liaison chimique avec les atomes voisins et
éventuellement d’identifier la nature des phases ou des espéces en surface. Une analyse HR
pres du niveau de Fermi permet d’avoir des informations sur la bande de valence mais n’a pas

pu étre effectuée dans ce travail.

Figure 13: Spectrometre de photoélectrons X

1.9. SPECTROMETRIE MOSSBAUER

L’effet Mossbauer peut €tre défini par 1’émission et/ou 1’absorption résonante des
photons y par les noyaux d’un solide sans recul de ces noyaux. Il a été découvert par Rudolf
Mossbauer en 1958 [32] (Prix Nobel de Physique, 1961 [33]) qui a aussi proposé son
application a la caractérisation des solides par la mesure de I’intensité du flux de photons y
traversant le solide en fonction de 1’énergie des photons. Cette technique est communément
appelée spectrométrie Mdssbauer. Le flux incident de rayons y peut étre créé par le rayonnement
synchrotron ou par une source radioactive pour les techniques de laboratoire [34]. Dans ce

dernier cas, la spectrométrie Mossbauer est limitée a quelques isotopes dont le >’Fe qui est le
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plus utilisé pour la caractérisation des matériaux malgré sa faible abondance naturelle (2,2%).

C’est cette technique qui a été utilisé dans ce travail.

L’émission/absorption des photons y conduit a différentes transitions caractéristiques de
I’isotope et de son environnement au sein du matériau. En effet, les niveaux d’énergie nucléaires
d’un atome dans un solide dépendent des interactions ¢électriques et magnétiques entre le noyau
et son environnement : principalement les électrons de 1’atome mais aussi les atomes voisins.
Les spectres Mossbauer reflétent ces interactions et leur analyse fournit des informations sur la
configuration électronique et magnétique de 1’isotope sondé [35]. Dans notre cas, la technique
a été utilisée pour déterminer les états d’oxydation du fer, la structure locale (coordination

asymétrie), ainsi que la nature des especes contenant du fer [36-39].

1.9.1. Principe
Un spectrométre Mdssbauer est principalement constitué d’une source radioactive
montée sur un vibreur, d’un détecteur/compteur de photons y et d’un systeme électronique pour

enregistrer I’intensité du flux de photons y en fonction de la vitesse du vibreur (figure 14).
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Figure 14: Schéma de principe d’'un spectrometre Mossbauer
Pour la spectrométrie Mossbauer du fer, la source radioactive contient ’isotope >’Co et
on utilise les photons y d’énergie Eo = 14.4 keV issus de la transition entre les niveaux de spins
nucléaires I = 3/2 — [ = 1/2. Le vibreur est animé d’un mouvement périodique d’accélération

constante, donc avec une vitesse linéaire triangulaire conduisant a des variations linéaires de

I’énergie des photons par effet Doppler suivant la relation :

E, = Eo(1+ g) (15)

ou ¢ : est la vitesse de la lumiére et v : la vitesse de la source.
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Pour 3’Fe, 1 mm/s correspond a une énergie de 4,8 10 eV et la vitesse varie entre -10
et +10 mm/s, ce qui permet de sonder des variations d’énergie de 5 107 eV. La forme du
spectre d’émission des photons est une fonction lorentzienne centrée sur 1’énergie = Eo, dont la
largeur naturelle I'y est donnée par la relation de Heisenberg a partir du temps de vie de 1’état
nucléaire excité T = 1,45 107 s, soit I'n = 4,6 10° eV ~ 0,1 mm/s, ce qui donne une excellente

résolution d’environ 10713,

Pour un matériau contenant du fer avec un environnement identique au °’Co dans la
source, 1’absorption s’effectue la méme énergie Eo que la source et la forme du spectre
d’absorption est une fonction lorentzienne de largeur naturelle 2 I'y = 0,19 mm/s. 1l s’agit de la
largeur minimale des raies d’un spectre Mdssbauer °’Fe qui est en général modifié par
I’existence de différents environnements du fer, de 1’épaisseur de 1’échantillon, etc. Si le
matériau absorbeur contenant du fer est différent, 1’absorption des photons y ne s’effectuera pas
exactement a 1’énergie Eo mais pour des valeurs dépendant des transitions nucléaires reflétant
les interactions hyperfines entre les noyaux de °’Fe et leurs environnements. L’extraction
d’informations a partir des spectres Mossbauer consiste a ajuster par une méthode de moindres
carrés une fonction plus ou moins complexe, généralement une superposition de fonctions

lorentziennes.

1.9.2. Interactions hyperfines pour une transition nucléaire 1/2 - 3/2

Pour un noyau isolé de 3"Fe supposé fixe, I’énergie de la transition nucléaire 1/2 — 3/2
est Eo. Si les atomes de >’Fe sont dans un solide, les niveaux nucléaires de spins 1/2 et 3/2 seront
modifiés par les interactions entre les noyaux et leurs environnements. Les variations d’énergie
qui en résultent sont trés faibles (interactions hyperfines), autour de 10 eV, mais suffisantes
pour étre détectées par spectrométrie Mossbauer. On distingue deux types d’interaction entre le

noyau et son environnement : les interactions €lectriques et les interactions magnétiques.

1.9.3. Interaction électrique monopolaire

L’interaction monopolaire entre la charge nucléaire et la densité électronique au centre
du noyau, p(0), provoque un déplacement des niveaux nucléaires, Em, qui dépend du rayon
moyen du noyau. Ce rayon est différent pour les états I = 1/2 et I = 3/2. On a donc deux
décalages différents Ewm 12 et Em32. L’énergie de transition, E1, entre ces niveaux est différente
de Eo (figure 15). 11 en résulte un décalage du pic d’absorption par rapport a la source qui peut

étre mesuré grace a ’effet Doppler. En pratique, on exprime ce décalage par rapport a une
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référence commune, a-Fe pour la spectrométrie du >’Fe, et on définit le déplacement isomérique

Mossbauer par I’expression :

Ze?
6= El - El,ref = 6_A(r ) (pe(o) - pe,ref(o)) (16)
€o
ou E; et E1rer sont les énergies de transitions des matériaux absorbeur et de référence, A<r?>
est la différence des moyennes quadratiques des rayons nucléaires pour I =3/2 et I = 1/2, A<r®>
<0 pour °’Fe, pe(0) et pe,ref(0) sont les densités électroniques au centre des noyaux de >’Fe dans

I’absorbeur et la référence.

Le déplacement isomérique est proportionnel a p(0) qui dépend principalement des
électrons s de I’atome qui sont les seuls a avoir une contribution directe significative dans le
noyau et indirectement par les autres électrons de ’atome et par les atomes voisins qui
modifient les fonctions d’onde des électrons s. Si on néglige I’effet des électrons de cceur, les
valeurs de p(0) pour différents environnements du >’Fe reflétent directement les variations du
nombre d’électrons 4s(Fe) et indirectement les nombres d’électrons 4p(Fe) et 3d(Fe). Les
variations de p(0) fournissent donc des informations sur 1’état d’oxydation du fer via la
configuration électronique 3d"(Fe) et plus généralement sur la structure électronique du fer. Le
déplacement isomérique peut donc étre utiliser pour distinguer différents types de matériaux en

fonction de cette propriété (figure 16).
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Eqasn
@ E,
A E -
Emin l- Q32
1=3/2 +1/2
E,
E, Ei = EotEj3n-Enii
T +1/2
=172 Enxiin o ,
Distribution électronique Distribution électronique
Noyau isolé isotropique anisotropique

Figure 15: Transitions nucléaires dans un noyau 57Fe isolé, dans un environnement
isotropique (origine de o) et anisotropique (origine de A).
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Figure 16: Déplacements isomériques du 57Fe, O, par rapport a a-Fe de différentes phases a
base de fer.

1.9.4. Interaction électrique quadripolaire

Dans le cas d’une distribution anisotropique de charges autour du noyau, 1’interaction
entre le moment quadripolaire du noyau, Q, 1ié a sa forme ellipsoidale quand I > 1/2 (Q3.2(°"Fe)
= 0,1 barn) et le gradient de champ électrique au sein du noyau due a I’anisotropie de charges
provoque a un éclatement du niveau nucléaire I = 3/2 en deux sous niveaux de spins
magnétiques nucléaires : m = +1/2 et £3/2 avec un décalage en énergie + Eq3.2 par rapport a
Ewm,32 (Figure Mos2). On a donc deux transitions nucléaires possibles d’énergies E> et E2’, et le
spectre Mdssbauer est un doublet dont les deux pics sont séparés par 1’énergie A = E»’-Ea,

désignée éclatement quadripolaire:

1 2 /2
A=5eQVz; (1 + %) (17)

ou Q est la valeur du moment quadripolaire pour I = 3/2 (Q32(*’Fe) = 0,1 barn), Vzz est la
composante du tenseur des gradients de champ électrique dans le systéme d’axes principaux X,

Y, Z dont la valeur absolue est la plus ¢élevée et 1 est le paramétre d’asymétrie défini par :

Vxx—=V
n =" avee [Voz| > [Vyl > Vel 0< < 1 (18)

L’éclatement quadripolaire dépend principalement de Vzz et dans une moindre mesure
(<15%) de n. Il reflete 1’anisotropie de la distribution de charge électronique, principalement
des ¢électrons de valence 3d pour Fe, et sa valeur traduit I’asymétrie structurale locale, la nature

des voisins et I’état de spin.

A noter que p(0), Vzz et n peuvent étre évalués par des calculs quantiques avec une
bonne précision (ex : Wien2k) pour une analyse quantitative des valeurs expérimentales ou pour

prédire les valeurs a partir d’un mode¢le structural.
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1.9.5. Interaction magnétique

L’interaction entre le moment magnétique nucléaire, p, et le champ magnétique au
centre du noyau (champ magnétique hyperfin), Bur, conduit a un éclatement des niveaux I =
1/2 et I = 3/2 respectivement en 2 sous-niveaux (m = -1/2, +1/2) et en 4 sous-niveaux (m =

-1/2,+1/2, -3/2, +3/2). Les variations d’énergie de ces sous-niveaux par rapport & Ey sont :

E(m;) = —g1Bvm;Byr (19)
ou g est le facteur de Landé nucléaire (gi=12(>’Fe) = 0,18, gi=3»(*’Fe) = -0,103), B~ est le
magnéton nucléaire (5 1027 Am?) et my est le spin magnétique nucléaire (mi=i2=£1/2, mi=32 =

+1/2, £3/2).

Les régles de sélection imposent 6 transitions nucléaires entre les sous-niveaux. Le
spectre Mossbauer est formé de 6 raies dont les intensités relatives pour une poudre sont
théoriquement 3 : 2 : 1 :1:2: 3 (figure 17). Les différences d’énergie entre les raies spectrales
permettent de mesurer le champ magnétique hyperfin. En absence de champ extérieur, le champ
hyperfin refléte différents types d’interactions avec le moment magnétique nucléaire :
interaction de contact de Fermi (différence entre les densités au noyau des électrons s de spins
haut et bas), interactions avec les moments magnétiques orbitalaires et de spin des électrons.
Ces interactions issues d’électrons de spins non appariés dépendent de 1’état d’oxydation et de
I’¢état de spin de I’atome. Le solide peut étre magnétiquement ordonné, ou paramagnétique si le
temps de relaxation des spins électroniques est ¢levé. La valeur du champ magnétique hyperfin

permet aussi d’identifier certaines phases, par exemple : Bur (a-Fe) =33 T.
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Figure 17: Eclatements magnétiques des niveaux nucléaires I=1/2 et I=3/2 et les 6
transitions nucléaires pour un noyau °’Fe isolé (droite). Représentation schématique du
spectre Mossbauer (gauche).

La température a en général un faible effet sur le déplacement isomérique et I’éclatement
quadripolaire sauf en cas de changement structural important (transition de phase). Cependant,
son effet est plus marqué sur 1’éclatement magnétique lors des transitions magnétiques, et une

analyse en température peut fournir des informations complémentaires.
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1.9.6. Le facteur Lamb-Mossbauer

Dans I’absorbeur, seule une partie des noyaux de I’isotope >’Fe vont absorber les
photons v sans effet de recul, alors que les autres noyaux du méme isotope vont transmettre une
partie de I’énergie au réseau. La fraction de photons y absorbés/émis sans effet de recul est
appelé facteur Lamb-Mossbauer : f. La valeur de f dépend des propriétés vibrationnelles du
matériau et de la température. Pour un solide de Debye : f diminue quand la température de
Debye du solide (caractéristique de la rigidité¢ du réseau) diminue et quand la température
augmente. Ainsi I’intensité des raies du spectre Mdssbauer augmente avec le nombre d’atomes
de fer dans I’échantillon, la rigidité des phases présentes et quand la température diminue. On
peut ainsi faire varier la température pour améliorer le rapport signal ou distinguer/quantifier

des phases ayant des valeurs de f'trés différents.

1.9.7. Conditions expérimentales

Les échantillons Mossbauer sont réalisés sous forme de pastilles circulaires (d = 1 cm)
constituées du matériau sous forme de poudre et d’un liant (colle Apiezon). La masse
volumique de I’échantillon est de ’ordre de 1 mg/cm? et son épaisseur doit étre suffisamment
faible (environ 0,5 mm) pour réduire la distorsion du signal. Les spectres ont été enregistrés a
différentes températures en entre 6 et 300 K. La quantité de fer dans les échantillons étant faible
(=8% atomique) les spectres ont été enregistrés sur des durées variant de quelques heures a

plusieurs jours.

Figure 18: Spectrometre Mossbauer [26]
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1.10. RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRON IQUE (RPE)

1.10.1. Introduction

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE), également connue sous I’acronyme
anglais EPR (Electron Paramagnetic Resonance), est une technique spectroscopique dédice a
I’étude des espéces paramagnétiques [40-42], c’est-a-dire des especes chimiques contenant un
ou plusieurs électrons non appariés. Introduite dans les années 1940 par Zavoisky, elle s’est
imposée comme un outil analytique de choix en science des matériaux pour la caractérisation
des défauts ponctuels, des ions de transition, des radicaux libres, et plus généralement des états

¢lectroniques localisés dans les solides ou solutions.

Dans le contexte des matériaux fonctionnels, la RPE permet d’obtenir des informations
précises sur la nature chimique, I’environnement local et la symétrie des centres
paramagnétiques présents, tout en renseignant sur leur dynamique via les temps de relaxation

spin-réseau et spin-spin [43, 44].

1.10.2. Effet Zeeman

Lorsqu’un ¢électron non apparié est plongé dans un champ magnétique externe By, son
moment magnétique interagit avec ce champ, ce qui induit une levée de dégénérescence des
niveaux d’énergie associés a son spin. Ce phénomene est connu sous le nom d’effet Zeeman

[45-48].
Le moment magnétique d’un électron li¢ a son spin S est donné par:

iy = —gupS (20)
Ou:

= gestle facteur de Landé (ou facteur g) ;
= ug =eh/2m, ~ 9.274 X 1072*J T~ est le magnéton de Bohr ;

= Sest I’opérateur de spin de I’¢électron.

En présence d’un champ magnétique uniforme B,, orienté sclon 1’axe z, I’énergie
0

d’interaction magnétique est décrite par I’hamiltonien :

H, = —i5 * By = gugB,S, 21)
Les valeurs propres de 1’opérateur S, sont mgh, avec mg = +1/2 pour un électron. Les

niveaux d’énergie deviennent donc :
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1
E. =+ gusbo 2)

B=0 B#0

Figure 19: Orientation des spins électroniques en présence ou en absence de champ
magnétique

La séparation énergétique induite entre ces deux niveaux (dite éclatement de Zeeman) est :
AE = E, —E_ = gugBy (23)

1
ms =+
S 2

AE = g.f.B=hv
B=0
Dégénérescence des
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I
I
I
I
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1
I
1
U

1
L E_:—Ege.ﬂ.B
ms = _5
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Levée de dégénérescence
des niveaux énergétiques

Figure 20: Représentation des niveaux énergétiques des spins électroniques (S = 1/2) en
présence d’un champ [49]

L’effet Zeeman est a la base méme de la spectroscopie RPE. En effet, si I’on applique
un rayonnement électromagnétique (micro-onde) de fréquence v, celui-ci peut induire des
transitions entre les deux niveaux spin mg = —1/2 — +1/2, a condition que la condition de

résonance soit satisfaite :

hv
glp
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ou h est la constante de Planck. Dans une expérience typique, la fréquence micro-onde
v est fixée (par exemple 9,5 GHz en bande X), et c’est le champ magnétique B, qui est balayé.
Lorsque ce champ atteint la valeur satisfaisant la condition de résonance, une absorption du

rayonnement est observée, ce qui constitue le signal RPE.

Ce phénomene se manifeste alors sous la forme d’un pic (ou raie) sur le spectre RPE,

centré autour d’un champ de résonance B,., li¢ au facteur g du systéme étudié :

_ hv
Up Bres

Cette valeur du facteur g est caractéristique du centre paramagnétique observé, et refléte

g (25)

a la fois la nature chimique de I’entité électronique et son environnement local (symétrie,

interactions spin-orbite, etc.).

Ainsi, ’effet Zeeman constitue le fondement énergétique de la RPE : sans la levée de
dégénérescence induite par le champ magnétique, aucune transition de spin n’aurait lieu, et la

résonance ne pourrait étre observée.

1.10.3. Le facteur g

Le facteur g, ¢galement appelé facteur de Landé, est un parameétre fondamental de la
spectroscopie RPE. Il relie 1’énergie d’interaction magnétique entre le spin électronique et le
champ magnétique externe a la fréquence de résonance. Il représente une empreinte
¢lectronique du centre paramagnétique, influencée par la nature chimique de 1’espéce observée,

son état d’oxydation, sa symétrie locale, et les interactions spin-orbite.

A partir de la condition de résonance :

hv
Up Bres

hV = g.uBBres = g = (26)

ou:

e h est la constante de Planck ;

e vestla fréquence micro-onde utilisée (ex. 9,5 GHz en bande X) ;
e g est le magnéton de Bohr ;

e Bies est le champ magnétique a la résonance.

Cette relation permet de calculer expérimentalement la valeur de g, en mesurant B

pour une fréquence v connue.

Pour un électron libre (non lié¢ a un noyau), la valeur théorique du facteur g est donnée

par la mécanique quantique relativiste :
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ge = 2,00231930436256 (27)
Toute déviation par rapport a cette valeur dans un systeme réel refléte 1’effet de

I’environnement chimique et structural sur 1’électron non apparié.

1.10.4. Anisotropie du facteur g

Dans les systemes réels (molécules, ions métalliques, défauts cristallins...), les électrons
ne sont pas totalement libres, mais confinés dans des orbitales atomiques ou moléculaires. Cela
induit une anisotropie du facteur g, c’est-a-dire que sa valeur dépend de la direction du champ

magnétique appliqué par rapport aux axes de symétrie du systeéme :

ol

H=uzB-§-S (28)

ou:

e gestun tenseur 3x3;
e S est ’opérateur de spin ;
e B est le champ magnétique appliqué.

Les valeurs propres de ce tenseur donnent les composantes principales gx, gy, gz et

permettent de caractériser la symétrie du site paramagnétique :

o Sigy =gy = gy, le systéme est isotrope (symétrie sphérique ou cubique),

o Sigy =gy # gy, le systéme est axial (symétrie axiale : cylindrique ou tétragonale),

o Sigy # gy # g, le systéme est anisotrope (symétrie orthorhombique, monoclinique ou
triclinique).

Cette anisotropie donne lieu a des spectres ¢largis ou multiplets, notamment dans les

¢chantillons désordonnés comme les poudres ou les verres, ou les orientations sont distribuées

aléatoirement dans I’espace.
La valeur du facteur g permet de :

e identifier I’¢lément chimique et le degré d’oxydation du centre paramagnétique (ex.
Fe3+,Cu2+, Mn2+) ;

e déterminer le degré d’interaction spin-orbite (via les écarts a ge) ;

o ¢tudier Ieffet du champ cristallin ou de la symétrie locale ;

e comparer I’environnement chimique dans des séries de matériaux.
Par exemple :

e Un facteur g proche de 2 indique un systéme de type radical organique ou un ion de
transition a spin élevé peu affecté par le champ cristallin.

e Des valeurs g << 2 ou g > 2 signalent des interactions spin-orbite fortes, typiques de
certains ions lourds comme Gd**, Bi*", etc.
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1.10.5. Interaction hyperfine
L’interaction hyperfine découle du couplage entre le spin électronique§ et le spin

nucléaire f, et s’exprime par le terme AS - f, ou A est la constante de couplage hyperfin. Elle
provoque un éclatement des lignes spectrales RPE en multiplets, proportionnel au nombre de
niveaux nucléaires (21 + 1). Ce couplage est un outil essentiel pour identifier les noyaux proches

et évaluer les distances spin-spin [44].

Cette interaction produit un éclatement supplémentaire des niveaux Zeeman

¢lectroniques et génére une structure fine dans les spectres RPE.

Elle constitue une signature essentielle du noyau impliqué (hydrogéne, azote,
manganese, etc.) et permet d'accéder a des informations structurales fines, telles que la

distribution des spins, la distance électron-noyau, ou encore la nature de 1’environnement local.

1.10.6. Phénomeéne de relaxation des spins électroniques

Dans le contexte de la Résonance Paramagnétique Electronique, le terme « relaxation »
désigne 1’ensemble des processus par lesquels les spins électroniques excités reviennent a leur
état d’équilibre apres une transition induite par le rayonnement micro-onde. Ces phénoménes

sont essentiels pour comprendre la forme, 1’intensité et la dynamique des signaux RPE.

Sans relaxation, il ne serait pas possible de maintenir un déséquilibre de population entre
les niveaux Zeeman, et donc d’induire une absorption résonante continue. En d’autres termes,
la relaxation permet au systeme de « recycler » les spins, ce qui est fondamental pour

I’observation d’un signal stable en spectroscopie RPE.

A température ambiante, en présence d’un champ magnétique externe By, la population

des ¢lectrons dans les deux niveaux Zeeman E, et E_ suit une distribution de Boltzmann :

n _AE _81BBo
== e( kT) = e( kT ) (29)
ou:
e n, etn_ sont les populations respectives des états mg = +1/2 etmg = —1/2;

e AE = gugB, est la séparation Zeeman ;
e Kkest la constante de Boltzmann ;
e T estla température absolue.

Dans une expérience RPE, des micro-ondes sont appliquées pour induire des transitions

entre ces deux niveaux. Mais a forte puissance, les transitions deviennent si nombreuses que les
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populations des deux niveaux tendent a s’égaliser. Cette égalisation entraine une réduction de
la différence de population, ce qui diminue I’absorption de I’énergie électromagnétique. Le
signal détecté décroit alors, et ne reflete plus fidélement la concentration de centres
paramagnétiques. Ce phénomene est appelé saturation. L’apparition d’un signal RPE mesurable
suppose donc I’existence d’un mécanisme qui restaure constamment 1’équilibre de population

entre les deux niveaux de spin.
les spins retournent a 1’état d’équilibre selon deux mécanismes de relaxation :

e La relaxation spin-réseau (temps T1) correspond a la dissipation de 1’énergie absorbée
dans le réseau via les phonons.
e La relaxation spin-spin (temps T>) correspond au déphasage des spins entre eux.

Ces processus influencent I’intensité et la largeur des raies du spectre :
AH (1 + 1) 30
M J— JE—
T (30)
En régle générale, T; est plus grand que T,, de sorte que 1’¢largissement de la raie est
majoritairement contr6lé par les interactions entre spins. La valeur de T, augmente avec

I’¢loignement spatial entre les centres paramagnétiques.

Lorsque T;est faible, la durée de vie des états de spin est réduite, ce qui entraine un
¢largissement des niveaux d’énergie conformément au principe d’incertitude AE - At > A, ou
At peut étre assimilé a T;. Dans ce cas, on obtient :

1
AH T_1 31
De plus, le temps de relaxation T; est dépendant de la température T, suivant une loi

empirique de la forme :

Ty < T (32)
ou I’exposant n dépend du mécanisme dominant de relaxation. Ainsi, pour augmenter
la résolution spectrale, on cherche a réduire AH, ce qui nécessite de diminuer la température du

systeme.

Dans ce contexte, des températures cryogéniques sont couramment utilisées, notamment
celles correspondant aux points d’ébullition de 1’azote liquide (77 K) ou de I’hélium liquide

(4,2 K), permettant d’atteindre des temps de relaxation plus longs et des raies plus fines.
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1.10.7. Conditions expérimentales

L’analyse par RPE a ¢été réalisée afin de caractériser les propriétés paramagnétiques des
matériaux BiFAPSO4-5 dopé a 5 % de bismuth (BF5) et FAPSO4-5 en absence de Bi (FS2).
Cette technique a permis de sonder la présence éventuelle de centres contenant des électrons

non appariés ainsi que leur environnement électronique local.

Les mesures ont été effectuées a I’aide d’un spectrométre Bruker Elexsys E500
fonctionnant en onde continue (CW) sur la bande X (9 a 10 GHz), tel qu’illustré a la figure 21.
Cet appareil est équipé d’une cavité haute sensibilité de type super high-Q cavity et permet le
montage de cryostats pour les mesures a basse température. Des tubes en quartz haute pureté,

d’un diametre interne de 3 mm, ont été utilisés pour contenir les échantillons.

Figure 21: Spectrométrie de Résonance Paramagnétique Electronique

La préparation des échantillons a consisté a introduire une fine quantité de poudre
(environ 10-20 mg) dans un tube en quartz (figure 22) par simple immersion directe dans le
matériau, de maniére a obtenir une masse controlée. Une balance analytique de haute précision
a été utilisée pour ajuster la quantité. Le tube ainsi prépar¢ a ensuite été inséré au centre de la
cavité résonante, dans une zone de champ magnétique uniforme entre les deux éléments

circulaires de l'appareil.
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Figure 22: Tube en quartz haute pureté (diametre = 3 mm)

Le systetme a été équipé d’un cryostat a hélium pompé, permettant de controler la
température de 1’échantillon dans une plage allant de 300 K a 100 K. Pour les mesures

effectuées dans ce travail, la température a été fixée a 100 K.
Les conditions de mesure utilisées étaient les suivantes :

o Plage de balayage du champ magnétique : 100 Ga 6100 G;
e Puissance des micro-ondes : 25 dB (soit environ 0,63 mW) ;
e Amplitude de modulation : 4 G ;

e Fréquence micro-onde : ~9,5 GHz (bande X).

Les spectres ont été enregistrés sous forme de dérivée de 1’absorption du signal en
fonction du champ magnétique dI(B)/dB. Cette détection sous forme de dérivée de I’absorption
est couramment utilisée en spectroscopie RPE afin d’améliorer le rapport signal/bruit et de
permettre une localisation plus précise des raies de résonance grace a la modulation du champ
magnétique et a la détection synchrone. Le diphenyle picrylhydrazyle (DPPH) pourra étre

utilisé comme référence externe pour le facteur g, avec une valeur standard de 2,0036 (a 3314

Q).
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1.11. SPECTROMETRIE DE RESONANCE MAGNETIQUE
NUCLEAIRE EN ROTATION A L’ANGLE MAGIQUE (RMN-MAS)

1.11.1. Introduction

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [50, 51] est une technique spectroscopique
puissante, largement utilisée en science des matériaux pour sonder les environnements
atomiques locaux de manicre non destructive [52-55]. Appliquée aux matériaux solides, elle
permet notamment d'étudier I’organisation structurale autour des noyaux magnétiquement
actifs (tels que ("H, 13C, 2!Si, Al ou *!P), d’identifier des sites cristallographiquement distincts

et d’analyser la dynamique locale des atomes dans les réseaux cristallins ou amorphes.

La RMN appliquée aux solides repose sur les mémes principes que la RMN appliquée
aux liquides particulierement utilisée en chimie. Elle présente toutefois des aspects plus
complexes dus aux interactions anisotropes (couplages dipolaires, anisotropie chimique,
interaction quadripolaire) qui ne sont pas moyennées par le mouvement moléculaire rapide. Ces
interactions, loin d’étre un obstacle, apportent des informations structurales riches, en
particulier lorsqu'elles sont traitées par des méthodes a haute résolution telles que la rotation a

I’angle magique (Magic Angle Spinning , MAS) [56, 57].

Dans ce travail, on a utilis¢ la RMN-MAS afin d’améliorer la résolution spectrale. En
effet, en RMN du solide, les interactions anisotropes, comme 1’anisotropie chimique ou les
couplages dipolaires, induisent un élargissement significatif des raies, limitant 1’interprétation
structurale. La rotation rapide de 1’échantillon autour d’un axe incliné a 6=54,74° par rapport
au champ magnétique By, dit angle magique car cos?0=1/3 (figure 23), permet d’annuler la
contribution des termes anisotropes d’ordre 2 dans I’hamiltonien. Ainsi, la RMN-MAS restitue
des spectres étroits et bien résolus, proches de ceux observés en phase liquide, ce qui facilite la
distinction entre des sites cristallographiquement non équivalents. Ce procédé s’est révélé
indispensable pour caractériser les environnements locaux de noyaux tels que 2!Si, 2’Al ou 3P

dans les solides analysés dans ce travail.
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_0=5474°

Figure 23: Schéma d’un rotor tournant a la vitesse @ autour d’un axe incliné a I’angle
magique 54,74° par rapport au champ magnétique By

1.11.2. Moment magnétique nucléaire et spin
Tout noyau atomique possédant un spin nucléaire non nul (I#0) génére un moment
magnétique [, proportionnel & son spin via la relation (figure 24) :
i= yf (33)
ou y est le rapport gyromagnétique du noyau considéré. Pour un noyau donné, le spin 1

peut prendre des valeurs entieres ou demi-enticres, et les états quantiques correspondants sont
associés a 21 + 1 niveaux d'énergie.

i

=~

Figure 24: Moment magnétique de spin li
Les noyaux de spin I = 1/2 (comme 'H ou 3!P) sont particuliérement adaptés aux
expériences de RMN solide du fait de I’absence d’interaction quadripolaire, simplifiant

I’interprétation spectrale.

1.11.3. Interaction avec un champ magnétique externe Bo (effet Zeeman nucléaire)

Lorsqu’un noyau est soumis a un champ magnétique statique Bo, le moment magnétique
nucléaire interagit avec ce champ selon I’hamiltonien de Zeeman :
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H,=—fi- B, (34)

Cela conduit a une séparation des niveaux d’énergie nucléaire (levée de dégénérescence
(figure 25)), dont I’écart est donné par :

AE == h(l)o = hyBO
(35)
By> 0
Cette séparation d’énergie est a I’origine du phénomene de résonance, qui se manifeste

lorsque 1’échantillon est irradié par un champ radiofréquence de fréquence égale a wg: c’est

I’effet Zeeman, fondement de la spectroscopie RMN [58-59].

m= —-1/2
7
/
7
m= +1/2 //
AE = hyB,
\
\
AN
\\
| C———
m= +1/2
BO =0 BO >0

Figure 25: Dégeénérescence des niveaux d'énergie en présence d'un champ magnétique (effet
Zeeman) By

1.11.4. Fréquence de Larmor

La fréquence de Larmor w, correspond a la fréquence de précession du moment
magnétique nucléaire autour du champ magnétique statique Bo. Cette précession résulte de
effet du couple magnétique exercé par By sur le moment magnétique nucléaire fi, et elle est
définie par la relation :

wo = YBy (36)

ou v est le rapport gyromagnétique spécifique a chaque type de noyau. Cette fréquence

est donc caractéristique a la fois du noyau considéré (par exemple : yn=42,58 MHz/T, yp =17,24

MHz/T et de I’intensité du champ externe.

C’est a cette fréquence que se produit le phénomene de résonance lorsque I’on applique
un champ radiofréquence B perpendiculaire a Bo. Ce champ alternatif permet d’induire des
transitions entre les niveaux d’énergie séparés par 1’effet Zeeman. En RMN du solide, la
fréquence de Larmor détermine également le positionnement des raies spectrales et influence

la sensibilité et la résolution du spectre.
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Le choix du champ By est donc stratégique, car il conditionne a la fois la séparation

énergétique entre les niveaux spin, la fréquence d’irradiation, et I’intensité du signal mesuré.

1.11.5. Déplacement chimique

Le déplacement chimique est une grandeur fondamentale en RMN, qui refléte les
variations de I’environnement électronique local autour du noyau étudié. Lorsqu’un noyau est
plongé dans un champ magnétique By, les électrons environnants générent a leur tour des
courants de circulation qui induisent un champ local opposé, réduisant ainsi le champ effectif
ressenti par le noyau. Ce phénomene de blindage modifie la fréquence de résonance selon la
relation :

w=wy(l—-0) (37)

ou o est la fréquence de résonance observée, wo celle du noyau sensible au champ

externe (fréquence de Larmor), et ¢ le parameétre de blindage électronique, fortement dépendant

de la nature chimique et structurale du site atomique.

En RMN du solide, le déplacement chimique n’est pas isotrope comme en phase liquide,
mais présente une anisotropie (CSA — Chemical Shift Anisotropy), car le blindage varie selon la
direction du champ By par rapport au systéme électronique local. Cette anisotropie se manifeste

par un ¢élargissement des raies RMN en absence de rotation de I’échantillon.

Cependant, la technique la rotation a I’angle magique permet de se débarrasser de cet
¢largissement, conduisant a des spectres mieux résolus, ou le déplacement chimique moyen est
directement observable. Ce parametre est essentiel pour distinguer les sites localement
différents pour un méme élément dans des phases cristallisées (sites cristallographiques) ou
amorphes, et permet de déduire des informations sur la symétrie locale, le type de liaison, ou

encore les effets de substitution chimique.

1.11.6. Retour a I’état d’équilibre

Aprés excitation par un champ radiofréquence, le systéme nucléaire retourne
progressivement a son état d’équilibre thermique. Ce retour est régi par deux temps de
relaxation fondamentaux, qui traduisent les mécanismes de dissipation de 1’énergie absorbée

par les spins :

e Temps de relaxation longitudinale (T;) : il caractérise le retour progressif de
I’aimantation M, le long de la direction du champ externe Bo, par échange d’énergie
avec le réseau (relaxation spin-réseau).
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e Temps de relaxation transversale (T5): il décrit la perte de cohérence entre les spins
dans le plan perpendiculaire a By, liée aux interactions spin-spin et aux inhomogénéités
locales.

Ces constantes de temps T et T2 sont sensibles a I’environnement local des noyaux et

aux interactions internes (dipolaires, quadripolaires, etc.). Leur mesure fournit des informations
précieuses sur la mobilité moléculaire, les désordres structuraux et les dynamismes locaux dans
les solides.

1.11.7. Conditions expérimentales

a.  Aluminium et Phosphore

L’analyse par RMN du solide a été réalisée afin de caractériser ’environnement
chimique local des noyaux d’aluminium 2’Al et de phosphore 3!P dans différents matériaux de
type AFI, a savoir : I’AIPO4-5 non dopé (A0), le BIFAPSOs-5 triplement dopé au Bi, Si et le
Fe (BF5), le BIFAPSO4-5 co-dopé au Si et Bi (BS5) et le FAPSO4-5 co-dopé Si, Fe (FS2). Cette
technique permet de sonder la symétrie locale, la coordinence des atomes, ainsi que la présence

éventuelle de défauts structuraux ou de désordre cristallin dans le réseau.

Les spectres RMN-MAS ont été acquis a 'aide d’un spectrométre VARIAN
VNMRS600 fonctionnant 8 600 MHz, équipé d’un aimant "Wide Bore" de 14,1 T (figure 26).
L’acquisition a ¢été réalisée a I’aide d’une sonde VARIAN T3 MAS (figure 27) utilisant des
rotors en ZrO> de 3,2 mm (figure 28), avec une vitesse de rotation fixée a 20 kHz afin de réduire
I’anisotropie du déplacement chimique et d’améliorer la résolution spectrale. Cette
configuration est particulierement adaptée a I’étude des matériaux solides contenant des noyaux

quadripolaires tels que 2’Al
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Figure 26: Spectrometre de Résonance Magnétiqe Nucléaire en rotation d | ‘angle magique
(RMN-MAS) utilisé pour I’étude du *’Al et du 3'P
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(b)
Figure 27: Sonde VARIAN T3 MAS (Magic Angle Spinning ou rotation a l'angle magique)

La préparation des échantillons pour les mesures RMN-MAS pour les noyaux 2’Al et
3P doit étre réalisée méticuleusement afin de garantir I’homogénéité optimale du remplissage
des rotors MAS. Aprées un séchage préalable des poudres, environ 200 mg de matériau ont été
introduits dans des rotors en zircone (ZrO>) de 3,2 mm de diamétre, adaptés aux mesures a

haute vitesse de rotation.
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Figure 28: Rotors en ZrO: de 3,2 mm

Le remplissage a été effectué a I’aide d’un ensemble d’outils spécifiques (figure 29).

T

Figure 29: Outils de remplissage du rotor de 3,2 mm

1 - Spatule : pour manipuler la poudre fine ;

2 - Outil de compactage (piston en laiton avec embout noir) : pour tasser délicatement
1’échantillon dans le rotor ;

3 - Support en Téflon avec embout métallique : base de maintien du rotor pendant le
remplissage ;

4 -Vis en inox : pour déboucher ou vider le rotor ;

5 - Outil de pose d’obturateurs : pour pousser les bouchons (caps) dans le rotor sans les
endommager ;

6 - Bague de maintien : pour maintenir le rotor au bon niveau dans le support et aider a
aligner la quantité de poudre introduite dans le rotor ;

7 - Tasseur avec poignée noire : pour tasser progressivement 1’échantillon dans le fond
du rotor.

Ces outils permettent de manipuler la poudre fine et d’assurer un compactage régulier

sans endommager les rotors sur la figure 28. On a utilisé :

Rotor en zircone (tube blanc/beige) de 3,2 mm de diametre, utilisé pour 1’analyse en
2TAleten’'P;

Bouchons (caps) en Vespel (piéces brunes) : obturateurs utilisés pour fermer le rotor
hermétiquement. Un cap pointu avec hélice (en bas) sert a faire tourner le rotor, tandis
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qu’un second, cylindrique et lisse (en haut), est coloré moiti¢ en noir et moitié en blanc
afin de détecter la vitesse de rotation du rotor une fois introduit dans I’appareil.
Les spectres de 2’Al ont été enregistrés en mode quantitatif Single Pulse, avec

découplage du proton 'H. Les acquisitions ont été réalisées avec un temps de recyclage de 1 s

et une impulsion radiofréquence de /12 d'une durée delps.

Le déplacement chimique a été calibré a I’aide d’une référence secondaire de nitrate
d’aluminium AI(NOs3)s, dont le signal a été positionné a 0 ppm. La fenétre d'acquisition était de

192 kHz et le filtrage spectral (/ine broadening) a été fixé a 50 Hz.

Pour les noyaux de 3!P, les spectres ont également été acquis en mode quantitatif Single
Pulse, avec découplage 'H. Une impulsion 7t/2 de 4 ps a été utilisée. Le temps de recyclage a

été adapté selon la composition des échantillons :

e 600 s pour ceux contenant du fer Fe ;
e 10 s pour les autres.

La calibration du déplacement chimique a été effectuée a I’aide d’une référence
secondaire de Dihydrogénophosphate de potassium KH>POus,dont le signal a été fixé a 4,1 ppm.
La fenétre d'acquisition était de 250 kHz, et le filtrage a été ajusté a 30 Hz pour I’échantillon

BSS5, et 50 Hz pour les autres.

L’analyse en ?’Al a pris environ une demi-journée pour chaque échantillon. Celle en
3P a nécessité une journée entiére pour chaque matériau. Quant a celle en *°Si, elle a pris un

week-end entier pour deux échantillons.

b.  Silicium
L’analyse par RMN du solide a également été réalisée afin de caractériser
I’environnement chimique local du silicium 2°Si dans les matériaux BiFAPSO4-5 dopé au Bi,
Fe et Si (BF5), et FAPSO4-5 co-dopé au Fe et au Si (FS2). L’objectif était d’identifier les
différents environnements structuraux du silicium et d’évaluer la répartition de ce dernier dans
le réseau cristallin, notamment en lien avec les substitutions tétraédriques P/Si ou bien 1 Al,1

P/2 Si.

Les spectres RMN-MAS de #°Si ont été acquis a I’aide d’un spectrométre VARIAN
VNMRS400, fonctionnant a 400 MHz, équipé d’un aimant "Wide Bore" de 9,39 T, comme
illustré a la figure 30. L’acquisition a été réalisée a 1’aide d’une sonde VARIAN T3 MAS,

utilisant des rotors en ZrO; de 7,5 mm, avec une vitesse de rotation adaptée a la géométrie du
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rotor. Cette configuration est particuliérement adaptée aux noyaux peu abondants tels que >°Si,

pour lesquels un compromis entre sensibilité et résolution est essentiel.

Figure 30: Spectrometre RMN en rotation a [’angle magique (RMN-MAS) utilisé pour [’étude
du °Si

La préparation des échantillons pour les mesures RMN-MAS en 2°Si a été réalisée avec
soin afin de garantir une quantité suffisante de matiere dans le rotor, compte tenu de la faible
concentration naturelle du silicium dans les matériaux étudiés. Apres un séchage préalable des
poudres, environ 300 a 400 mg de matériau ont été introduits dans des rotors en zircone (ZrO-)
de 7,5 mm de diametre (figure 31), choisis spécifiquement pour augmenter la masse

d’échantillon analysée et ainsi améliorer le rapport signal/bruit.
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Figure 31: Rotors en ZrO: de 3,2 mm comparé aux rotors de 7,5 mm (utilisé pour Si) et a une
piecede 1 €

Le remplissage du rotor a été réalisé manuellement, a 1’aide d’un tasseur, sans recourir
aux autres outils de compactage habituels, ce qui a permis un empilement progressif et
homogene de la poudre dans le fond du rotor. Cette approche était suffisante pour ce diametre
de rotor et adaptée a la nature des matériaux. Les analyses RMN-MAS en 2°Si ont nécessité des
temps de mesure relativement longs, de I’ordre d’un week-end complet par échantillon, afin

d’obtenir une intensité de signal exploitable malgré I’abondance isotopique réduite de 2°Si.

Les spectres de 2°Si ont été enregistrés en mode quantitatif Single Pulse, avec
découplage du proton 1H Les acquisitions ont ét¢ réalisées avec un temps de recyclage de 60 s
et une impulsion radiofréquence de n/6 d'une durée de 2 ps. Les échantillons ont tourné a une
vitesse de 5 kHz dans les rotors MAS de 7,5 mm. Le déplacement chimique a ét¢ calibré a 1’aide
d’une référence secondaire de Q8MS8H (octakis(dimethylsiloxy)octasilsesquioxane), dont le
signal a été positionné a -2,25 ppm. La fenétre d'acquisition était de 50 kHz, et le filtrage

spectral (/ine broadening) a été fixé a 50 Hz.

1.11.8. Traitement des spectres par DMfit

Le traitement des spectres RMN-MAS a été réalis¢ a 1’aide du logiciel DMfit. Ce
programme, développé spécifiquement pour 1’ajustement de spectres RMN-MAS du solide,
permet la modélisation de signaux complexes par décomposition en contributions élémentaires,

tout en intégrant les caractéristiques physiques des signaux RMN.

Dans un premier temps, I’élément a analyser est sélectionné via I’interface du logiciel.
On réduit ensuite I’intervalle spectral a la zone contenant une seule oscillation spectrale
représentative, afin d’isoler la région pertinente pour le traitement. Le traitement de

déconvolution est ensuite appliqué, a I’aide d’une fonction pseudo-Voigt, qui combine une
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composante gaussienne (élargissement expérimental) et une composante lorentzienne (lié¢ aux

temps de relaxation) . L'élargissement gaussien a été fixé a g;=0,8.

Une fois I’ajustement effectu¢, DMfit fournit les parametres RMN caractéristiques de

chaque signal composant le spectre :

e Le déplacement chimique (position du pic, en ppm),
o La largeur a mi-hauteur (FWHM, en ppm),
o L’intensité de chaque contribution spectrale en unité arbitraire (u.arb).

1.12. ANALYSE PHOTOELECTROCHIMIQUE (PEC)

1.12.1. Introduction

La photoélectrochimie (PEC), issue des premicres observations d’Edmond Becquerel
en 1839 [60], étudie les phénomenes électrochimiques induits par 1’illumination d’interfaces
semi-conducteur/¢lectrolyte. Si ses premieéres applications ont concerné la compréhension
fondamentale des transferts de charges, la PEC est aujourd’hui utilisée tant pour la conversion
de I’énergie solaire (photo électrolyse de I’eau) que pour la caractérisation des propriétés
¢électroniques et optiques des matériaux semi-conducteurs, en particulier les oxydes métalliques
[61-63]. Cette technique s’est imposée par son caractere non destructif, sa capacité a étre mise
en ceuvre in situ ou ex situ, et son aptitude a fournir des informations critiques telles que le type
de conduction, la largeur de bande interdite (Eg), le potentiel de bande plate (VFB) ou encore

I’activité catalytique [64, 65].

1.12.2. Principe théorique
La photo électrolyse de 1’eau repose sur la génération de paires électron-trou sous
illumination, suivie de leur séparation et participation aux réactions redox a I’interface semi-

conducteur/électrolyte.

e Matériau photoélectrochimique

Le matériau utilisé (ex. : BIFAPSO4-5 dans ce travail) est généralement un oxyde semi-
conducteur. I1 doit posséder un gap d’énergie adéquat et un bon alignement de bandes pour

permettre la séparation des charges photoinduites.

e Réaction d’oxydation de I’eau

Sous illumination, les électrons excités migrent vers la surface ou ils oxydent les

molécules d’eau :
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H,0-1/20, + 2HT + 2e~ (38)
e Réaction de réduction de ’eau

Les trous (ou ¢électrons selon le type de semi-conducteur) générés peuvent réduire les

protons :

2H" +2e~ - H, (39)
. Electrolyte

Il assure le transport ionique et la compensation des charges. Dans cette étude, une

solution de Na>SOy a été utilisée.

1.12.3. Interface semi-conducteur/électrolyte

a.  Dans Pobscurité
Lorsque le semi-conducteur est immergé dans un électrolyte, une jonction se forme au
niveau de I’interface, et 1’équilibre électrochimique s’établit par égalisation des niveaux de

Fermi. Cette interface est composée de trois zones distinctes :

Couche de charge d’espace (CCE) : elle se forme du c6té du semi-conducteur. Sous
I’effet de la différence de potentiel initiale entre les deux phases, les porteurs de charges mobiles
(électrons ou trous) sont soit repoussés, soit attirés vers la surface, ce qui crée une région
déplétée ou enrichie selon le type de semi-conducteur et le potentiel appliqué. Cette couche est
le siege d’un champ électrique interne qui influence fortement le transport des charges photo-
geénérées.

Couche de Helmholtz (ou couche compacte) : située du coté électrolyte a proximité

immédiate de D’interface, elle est constituée d’ions spécifiquement adsorbés et fortement

solvatés. Son épaisseur est généralement comprise entre 0,5 et 1 nm.

Couche diffuse (Gouy-Chapman) : au-dela de la couche compacte, elle contient les
ions en solution qui participent a la neutralisation de la charge électrostatique. Elle est plus
étendue, typiquement jusqu’a une dizaine de nanomeétres, et régie par la distribution

¢lectrostatique des ions.

L’établissement de 1’équilibre thermodynamique conduit a une courbure des bandes
¢lectroniques du semi-conducteur a proximité de 1’interface. Cette courbure dépend de la
position relative du niveau de Fermi du semi-conducteur ESC et du potentiel redox de

Iélectrolyte EE!:
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- Si ES¢>EE, des électrons sont transférés du semi-conducteur vers 1’électrolyte,
provoquant une zone de déplétion (appauvrissement en porteurs majoritaires).

- Si Ef¢<EZ, le semi-conducteur regoit des électrons, générant une couche
d’accumulation.

- SiES¢ = E&, I’interface est dite en conditions de bandes plates (aucune courbure).

couchede
charge
d’espace

couchede
Gouy-Chapman

coluchede
Helmholtz

1
1

1

1

1

1

1 Wi
| ——p
1
1
1
1

NI

I
v 1
1

semi-conducteur type-n électrolyte

Figure 32: Les différence couches de charges qui se forment au sein de l'interface
conducteur/électrolyte

b.  Sous illumination

Lorsque le semi-conducteur est éclairé par une lumiere dont I’énergie des photons hv
est supérieure a la largeur de la bande interdite E, , des paires électron-trou (e-/h+) sont
générées. Si cette génération a lieu dans la couche de charge d’espace (CCE), le champ
¢lectrique interne provoque leur séparation. Les électrons (ou trous, selon le type) sont dirigés
vers le volume du semi-conducteur pour rejoindre le circuit externe, tandis que les porteurs
minoritaires sont extraits vers 1’interface avec 1’électrolyte, ou ils participent aux réactions
redox. La dynamique du transport des charges dépend fortement de la position ou ces paires
sont générées. En dehors de la zone CCE, une recombinaison radiative ou non radiative est
hautement probable, ce qui diminue I’efficacité de conversion. Dans la CCE, en revanche, le

champ de séparation est suffisamment fort pour empécher leur recombinaison immédiate.
Le comportement du photo-courant dépend du type de semi-conducteur :

e Pour un semi-conducteur type-n, les électrons (porteurs majoritaires) sont dirigés vers
le circuit externe tandis que les trous photogénérés participent a I’oxydation de I’eau a
la surface du semi-conducteur, produisant un photocourant anodique (positif) (figure
33 (a)).
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e Pour un semi-conducteur type-p, les trous (porteurs majoritaires) sont évacués vers le
circuit externe, et les électrons photogénérés sont injectés dans la solution, menant a un
photocourant cathodique (négatif) (figure 33 (b)).

@® électron
Q trou
A E E A E
©
o
o ™ \
E. i
e hv hv
E, 0\‘\
¢ _) o
o]
E, v v
semi-conducteur type-n ¥  électrolyte semi-conducteur type-p ¥ clectrolyte

(a) b)
Figure 33: Mécanisme de génération du photocourant [66]

Le potentiel d’apparition du photocourant (Von), défini comme le potentiel a partir
duquel un photocourant significatif est observé, est une donnée essentielle pour estimer le
potentiel de bande plate (VFB). Cependant, ce Von peut étre décalé par des phénomenes de
recombinaison de surface ou par des piéges électroniques localisés, ce qui justifie I’emploi
complémentaire de la méthode de Mott-Schottky. Ce mécanisme global est représenté
schématiquement dans figure 34, illustrant la séparation des charges et leur transfert vers le
circuit externe ou vers [’électrolyte selon leur nature et leur role dans la réaction

photoélectrochimique.

IE E b
@

Ec. — P E

———————————————————— -Er E IWZ:/ = °¢
E,b— O+ L Ey

semiconductor electrolyte O semiconductor
z 0 0 z
n-type p-type

Figure 34: Mécanisme de génération du photocourant; les cercles gris et blancs représentent
respectivement un électron et un trou [67]

1.12.4. Voltampérométrie cyclique (CV)
La voltampérométrie cyclique (CV) est une technique électrochimique qui consiste a
appliquer a une électrode un potentiel qui varie linéairement dans le temps selon un signal

triangulaire, tout en enregistrant la réponse en courant. Ce balayage en potentiel permet de
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sonder les phénoménes d’oxydation et de réduction qui se produisent a l'interface

¢lectrode/électrolyte.
Le voltammogramme obtenu présente différentes régions caractéristiques:

e Zone d’oxydation : lors de l'augmentation du potentiel, un courant d'oxydation
apparait, traduisant le transfert d'électrons de I'espéce chimique vers I'électrode.

e Zone de réduction : lors de l'inversion du balayage, un courant de réduction est
observé, correspondant au transfert d’¢électrons de 1’¢lectrode vers 1’espéce chimique.

e Courants de diffusion : la limite du courant est atteinte lorsque la vitesse de réaction
est controlée par la diffusion des espéces vers la surface de I’¢lectrode.

e Courants capacitifs : liés a la charge et décharge de la double couche électrique formée
a l'interface, ces courants sont proportionnels a la vitesse de balayage.

La forme du voltammogramme permet de distinguer des comportements typiques :

e Comportement Nernstien : en cas d’équilibre rapide entre oxydation et réduction.

e Comportement diffusif : lorsque la vitesse de transport des especes est limitée par leur
diffusion.

e Comportement capacitif : dominé par la réponse capacitive de la double couche.

Cc

I Red-e = Ox
anodiqua

Eanodique

e

cathodique

—

E

cathodique Ox+a - Red

Figure 35: Différentes phases d’une réaction redox mises en évidence par voltamétrie
cyclique

Un parametre clé est la vitesse de balayage :

e A faibles vitesses (< 10 mV/s), les courants faradiques dominent, permettant une
analyse fine des réactions ¢électrochimiques.

o A vitesses élevées, le courant capacitif augmente, ce qui peut masquer les phénoménes
faradiques. Il est donc recommand¢ de limiter la vitesse pour améliorer la résolution des
processus redox.
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La voltampérométrie cyclique est ainsi un outil fondamental pour analyser les propriétés

¢lectrochimiques et photoélectrochimiques des ¢électrodes semi-conductrices.

1.12.5. Analyse de Mott-Schottky
L’analyse de Mott-Schottky est une méthode électrochimique puissante pour déterminer

deux paramétres essentiels d'un semi-conducteur en contact avec un électrolyte :

e Le potentiel de bande plate Vg
e Ladensité de dopage Ny
Cette analyse repose sur la mesure de la capacité différentielle de la couche de charge

d’espace (CCE) en fonction du potentiel appliqué a l'interface semi-conducteur/électrolyte.
Lorsque cette capacité C est mesurée en fonction du potentiel V, la relation de Mott-Schottky
s'écrit :
12 <V v kBT) 40
CZ  egpeN, FB e (40)

e ¢&: constante diélectrique du semi-conducteur ;
e gy: permittivité du vide ;

e e: charge élémentaire ;

e V: potentiel appliqué ;

e Vgg: potentiel de bande plate ;

e Np: densité de porteurs majoritaires ;

e kg: constante de Boltzmann ;

e T: température absolue.

En tragant 1/C? en fonction de V, on obtient une droite dont :

e l'ordonnée a l'origine permet d'estimer Vrg
o la pente est proportionnelle a 1/Ng, permettant d'évaluer la concentration des porteurs
de charge.

L'interprétation du signe de la pente est également cruciale :

e Une pente positive est caractéristique dun semi-conducteur type-n (électrons
majoritaires).
e Une pente négative indique un semi-conducteur type-p (trous majoritaires).

L’analyse est représentée de manicre typique par la figure 36, montrant le tracé 1/C% en

fonction de V pour un matériau donné.
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Figure 36: Exemple d’analyse de Mott-Schottky pour évaluer le potentiel de bande plate VFB
[68]

L’étude précise du potentiel de bande plate est essentielle car elle permet de localiser
les niveaux d’énergie de la bande de conduction et de la bande de valence par rapport au niveau
de référence de 1’électrolyte, information indispensable pour modéliser le diagramme
énergétique de I’interface et prévoir les mécanismes de transfert de charges en

photoélectrochimie.

1.12.6. Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) et diagrammes de
Nyquist

La photoélectrochimie (PEC), issue des premicres observations d’Edmond Becquerel

en 1839, étudie les phénomenes électrochimiques induits par I’illumination d’interfaces semi-

conducteur/électrolyte.

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS) est une technique complémentaire aux mesures photoélectrochimiques
statiques. Elle permet d’extraire des informations dynamiques sur les processus interfaciaux
(transfert de charge, recombinaison, diffusion ionique) a partir de la réponse fréquentielle d’un

systéme soumis a une perturbation sinusoidale de faible amplitude (typiquement 5-10 mV).

a.  Principe théorique

L’impédance Z est définie comme le rapport complexe entre la tension V appliquée et

le courant I mesuré :

Z(0) = % @1)
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C’est une grandeur complexe:

o Z7'=R(Z) : partie réelle (comportement résistif)
e 7"=I(Z) : partie imaginaire (comportement capacitif ou inductif)

L’amplitude de I’impédance est donnée par :

| 2(w) = L “2)
| [(w) |
Le déphasage entre la tension et le courant est défini par :
(@) =@y — ¢; (43)
L’impédance complexe peut alors étre reconstruite comme :
Z(w) =| Z(w) | e/ (44)

Avec :

o Z'(w)=I|Z]cos(p)
o 7'"(w)=I|ZI|sin (¢)
b.  Modéles équivalents et circuit simplifié
Un systéme PEC peut étre modélis¢ par un circuit électrique équivalent (figure 37),

typiquement composé de :

e une résistance série Rs (résistance de 1’¢lectrolyte) ;

e une capacité double couche Cgqi ou un élément de phase constante (CPE) ;
e une résistance de transfert de charge R ;

e un ¢élément diffusif (Warburg Zw).

Electrockemical Impedance Spectroscopy 7" w=1/RpCdl

Figure 37: Modéle de circuit équivalent [69]

c.  Eléments d'impédance typiques

e CPE (Constant Phase Elément) :
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1
Zcpg = DR (45)

Avec Q la pseudo-capacité (Q!s")et0<n<1

e Impédance de Warburg (semi-infini) :
Zy(@) = 0= (46)
W) =0—
w \/6

Avec o le coefficient de Warburg (Q s7?)

Lorsque n=0.5, le CPE prend un comportement diffusif équivalent a I’'impédance de Warburg:

L1 1

1.12.7. Représentation de Nyquist

Le diagramme de Nyquist (figure 38) est une représentation paramétrique de

I’impédance :
e 7" (imaginaire) en ordonnée
e 7' (réel) en abscisse
Il permet d’identifier les contributions résistives et capacitives (ou diffusives) du
systeme :
e un arc de demi-cercle est caractéristique d’un processus de transfert de charge

(Ret, Car)
¢ une droite inclinée a 45° traduit un comportement diffusif (Warburg)

6.0 A

4.0

2" [ kohm

2.01

0 2.0 6.0 12.0
Z' / kohm

Figure 38: Modeéle générale d’'un diagramme générale d’ un plot Nyquist [69]
L’ajustement des courbes expérimentales via des logiciels comme ZView permet

d’extraire quantitativement les parametres électroniques et électrochimiques caractéristiques du

matériau étudié.
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1.12.8. Conditions expérimentales

a. Appareillage
Les mesures photoélectrochimiques ont été effectuées a 1’aide d’un équipement
Autolab associé¢ a une cellule électrochimique en Pyrex. La cellule est munie d’un couvercle
comportant trois orifices destinés a 1’introduction des électrodes constituant le systéme a trois

¢lectrodes classiques :

« Electrode de travail (ET) : réalisée a partir d’une pastille frittée du photocatalyseur
¢tudié. Un fil de cuivre est fixé sur la pastille a I’aide d’une laque d’argent conductrice,
assurant la connexion électrique. La pastille est ensuite encapsulée dans un tube en verre
et isolée a 1’aide d’une résine époxy, de maniére a exposer uniquement une face active
au contact de I’¢lectrolyte.

« Electrode de référence (ER) : une électrode au calomel saturée (ECS) a été utilisée
comme référence de potentiel (E = 0,246 V/ENH). Elle garantit la stabilité du potentiel
appliqué et permet la conversion des valeurs de potentiel en échelle normale
d’hydrogene (ENH) si nécessaire.

e Contre-électrode (CE) : constituée d’un fil de platine, elle assure la fermeture du circuit
¢lectrochimique et permet la circulation du courant dans la cellule sans influencer le
processus réactionnel a I’¢électrode de travail.

Figure 39: Montage expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques

L’ensemble du dispositif est illustré sur le montage expérimental (figure 39), qui
présente la configuration standard de la cellule a trois électrodes employées pour les mesures

de photoélectrochimie.

b.  Préparation des échantillons
Les échantillons utilisés comme ¢électrodes de travail ont été préparés sous forme de
pastilles compactes obtenues par frittage du matériau photocatalytique. Chaque pastille, d’un

diametre typique de 10 a 13 mm et d’une épaisseur de quelques millimetres, est reliée
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¢lectriquement a un fil de cuivre par une soudure a la laque d’argent, garantissant un bon contact

ohmique entre la poudre active et le conducteur métallique.

Afin d’éviter tout contact parasite avec 1’¢électrolyte, la pastille est insérée dans un tube
de verre scellé a la résine époxy, ne laissant qu’une seule face exposée au milieu électrolytique
(figure 40). Cette configuration permet de contrdler précisément la surface active mise en

contact avec la solution et d’assurer la reproductibilité des mesures ¢électrochimiques.

A

Fil de cuivre

\ Tube en

verre

Laque esi
d’argent ﬁ
\ Pastille

Figure 40: Electrode de travail
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Annexe « Théorie de la densité fonctionnelle — DFT »

1.1. INTRODUCTION

Les approches théoriques jouent un rdle crucial dans les domaines de la science des
matériaux. En particulier, elles permettant de comprendre et de prédire différentes propriétés a
I’échelle atomique a partir des méthodes de la physique quantique. Ces méthodes, notamment
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), sont actuellement suffisamment fiables pour
explorer les propriétés électroniques et structurales des solides avec une bonne précision. Dans
le cadre de ce travail, deux méthodes DFT ont été utilisées d’une part, pour une compréhension
plus approfondie des relations structure-propriétés et une meilleure interprétation des données
spectroscopiques et d’autre part, pour prédire certaines propriétés a partir de modeles
structuraux pour confirmer certaines hypothéses et réduire le nombre de mesures

expérimentales.

L’objectif de cette annexe est de présenter les principes de la DFT appliquée aux solides

et les deux codes de calculs utilisés: CASTEP et Wien2K.

1.2. EQUATION DE SCHRODINGER

L'étude des propriétés physiques a 1'échelle atomique constitue un domaine fondamental
de la physique des solides [1]. De nombreux modeles théoriques ont été développés, non
seulement pour interpréter les résultats expérimentaux, mais aussi, plus récemment, pour

prédire de nouveaux phénomenes et concevoir des matériaux innovants.

L'équation de Schrodinger, formulée en 1926 par le physicien autrichien Erwin
Schrodinger (Prix Nobel de Physique, 1931) [2], est I’équation fondamentale utilisée dans de
nombreux codes basés sur la physique quantique, tout comme les lois de Newton sont
fondamentales en physique classique. Cette équation permet de décrire des phénoménes variés
allant de la physique atomique et I’optique quantique a la physique des plasmas, la chimie ou
la biologie. En principe, la résolution de 1’équation de Schrodinger nécessite le calcul de la
fonction d’onde W qui contient toute I’information sur les électrons et les noyaux constituant le
systéme (atomes, molécules, solide, etc.). Dans sa forme non-relativiste, 1’équation de

Schrédinger dépendante du temps pour n électrons et N noyaux a pour expression :

A oV
HY¥Y(r{, 79, ..., 7;R{,Ry, ..., Ry;t) = ih—
(ry,73 T, Kq, Iy vt =i ot (1)
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Ou H est ’opérateur hamiltonien, qui regroupe les différentes contributions énergétiques du
systéme, 1; et R; étant respectivement les positions de ’électron i et du noyau j. Dans le cas

stationnaire, cette équation se réduit a :

A¥(ry, vy, ..., Tn; Ry, Ry, .., Ry) = E¥W(ry, T, .., Tn; Ry, Ry, o, Ry) (2)
Ou E représente I’énergie totale du systéme. Les atomes qui composent un solide sont constitués
d’un noyau chargé positivement, formé de protons et de neutrons (particules massives), et
entourés d’électrons, des particules beaucoup plus Ilégeres, chargées négativement.

L’hamiltonien A pour un systéme comprenant n électrons et N noyaux inclut les termes

suivants :
H = Te + n + e—n + e—e + n—-n (3)

Ou:

o T,=-XY1 15 V2 est I’opérateur d’énergie cinétique des électrons,

e T,=-YN_ —V2 estl’ operateur d’énergie cinétique des noyaux,

o U,_,= | Za o Zac R est I’énergie coulombienne électron-noyau,

o Uepe =2l | o est I’énergie entre les électrons,

—~ ZyZ
— NV a ﬁ L4 :
o Upn=2a<p Re=Rp] est I’énergie entre les noyaux.

Les termes U,_,, U,_, et U,_, reflétent les interactions électrostatiques entre les
particules. Ces interactions rendent la résolution de 1’équation de Schrodinger extrémement
complexe [3], car la fonction d’onde dépend de toutes les coordonnées électroniques et
nucléaires. Résoudre 1’équation de Schrodinger avec I’hamiltonien (3) revient a résoudre une
équation différentielle de 3(N+n) variables, ce qui est impossible pour un solide contenant

typiquement 102! atomes/cm?.

1.3. APPROXIMATIONS FONDAMENTALES

La résolution de 1’équation de Schrodinger (3) pour un solide nécessite différentes

approximations. La premicre est de dissocier le mouvement des noyaux de celui des électrons.

1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer
La masse d’un neutron dans le noyau est trés grande devant celle d’un électron, par
conséquent les électrons réagissent quasi-instantanément aux modifications de position des

noyaux. C’est ’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer (BO) énoncée en 1927 [4].
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Cette approximation permet de découpler les mouvements des noyaux et des électrons. Les
noyaux étant beaucoup plus lourds que les électrons sont considérés comme fixes (Tn = O),

conduisant a une expression plus simple de I’hamiltonien (3) :

n VZ n n
Hior = Z ot Z Vet (o) + Z Z Ve-e(To7y) 4)
i=1 i=1

i=1 j<i

Le premier terme représente I’énergie cinétique des €lectrons, le second, V,,;, comprend

le potentiel d’interaction électrons-noyaux U,_,, et noyaux-noyaux U,_,. L’approximation de
BO permettant de considérer les noyaux comme fixes, le terme noyaux-noyaux est une
constante, qui peut étre fixée a zéro par un choix convenable de I’origine de 1’énergie [5], et le
terme ¢électrons-noyaux ne dépend que des positions électroniques. Le dernier terme, V,_,,

correspond a I’interaction électrons-électrons.

On conclut que I’approximation de BO permet d’avoir un hamiltonien qui ne dépend
que des variables électroniques, les positions des noyaux étant des parameétres fixés. La
résolution de 1’équation de Schrodinger avec 1’expression (4) s’avere toutefois tres complexe
méme pour des systémes contenant peu d’électrons en raison de la présence du terme V,_,. En
effet, la position d’un électron i dépend de la position des autres électrons j créant une

interdépendance des positions ri.

1.3.2 Approximation de Hartree-Fock

Initialement, Hartree proposa de résoudre I’équation (4) par une méthode variationnelle
en exprimant la fonction d’onde globale comme le produit des fonctions d’onde mono-
¢lectroniques, simplifiant ainsi la description du syst¢tme comme un ensemble d’électrons

décorrélés :

Y(ry, 12, ., Ty) = P1(11)- P, (r2) P (ry) (5)
En 1930, Fock [ref] a démontré que les solutions (5) obtenues a partir de I’hamiltonien
(4) ne respectent pas le principe d’exclusion de Pauli car la fonction d’onde doit étre
antisymeétrisée, par permutation de deux électrons. Il proposa alors d’utiliser des déterminants

de Slater de la forme :

Y1(r101) Y, (ry03) P (ryoy)
L Yo(r101) Y, (1203) P, (ryoy) (6)

Y(r101,1202, .., TNON) = VNT
Yy (10 )Yy (ry02) Yy (ryoy)

ou o;j est la variable de spin de 1’¢lectron 1.
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Cette formulation garantit que le principe de Pauli soit respecté, imposant que deux
¢lectrons ayant les mémes nombres quantiques ne peuvent occuper simultanément le méme état
quantique, et assurant I’indiscernabilité des électrons. La méthode Hartree-Fock (HF) considere
que les électrons sont indépendants, chacun se déplacant dans le potentiel moyen créé par les
noyaux et les autres électrons (méthode du champ auto-cohérent), et ignorant ainsi les effets de
corrélation électronique. C’est la que réside la limitation de I’approximation HF et différentes
approches post-HF ont été proposées pour corriger les effets de corrélation électronique comme
les méthodes de Magller-Plesset, d’interaction de configuration et de cluster couplé. Ces
méthodes visent a inclure une partie de I’énergie de corrélation mais nécessitent des moyens

numériques importants et restent limitées a de petits systemes (atomes, molécules).

1.3.3 Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT)

Historiquement, on considére que le concept de la fonctionnelle de densité (density
functional theory : DFT) découle du modeéle de Thomas-Fermi introduit en 1927 par L. Thomas
[6] et E. Fermi [7]. Ce modele est basé sur 1’utilisation de la densité électronique comme
variable fondamentale pour décrire les propriétés du systéme et non la fonction d’onde. Il est
moins précis, en particulier parce qu’il ne prend pas en compte les effets d’échange-corrélation
entre les électrons. Dirac [8] introduit un terme d’énergie d’échange local en 1929 mais ce n'est
qu'au milieu des années 1960, grace aux travaux de P. Hohenberg, W. Kohn et L.J. Sham,

qu'une méthode plus précise a été proposée.

a.  Théorémes de Hohenberg et Kohn
Les théorémes de Hohenberg-Kohn [9], publiés en 1964, établissent les bases de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ils montrent que :
e Dans un systeme de particules en interaction, le potentiel externe, V,,¢, qui représente
I’interaction entre les électrons et les noyaux, est déterminé uniquement, a une constante
prés, par la densité électronique po (r) de I’état fondamental.

e L’énergie totale est une fonctionnelle de p(r), et son minimum correspond a 1’état
fondamental du systéme E (p,) = minE(p).

Basée sur ces théorémes, 1’énergie totale du systéme est formulée ainsi :

E(p) =T(p) +V(p) + Vexe(p) (7)

Ou T(p) est la fonctionnelle de I’énergie cinétique, V(p) le potentiel d’interaction électron-

¢lectron et V,,;(p) le potentiel externe.

Les termes T'(p) et V(p) constitue une fonctionnelle appelée la fonctionnelle universelle

de Hohenberg et Kohn (Fyg). En principe, la minimisation de cette fonctionnelle donne
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I’énergie totale du systeme et la densité électronique pour I’état fondamental, tous deux
nécessaires a la détermination de diverses propriétés physiques. Cependant, la fonctionnelle
Fyx(p) n’est pas connue exactement, ce qui limite les applications de cette méthode. Pour

surmonter cette limitation, W. Kohn et L.J. Sham proposérent ensuite une approche alternative.

b.  Equations de Kohn-Sham
En 1965, W. Kohn et L.J. Sham introduisirent un systéme fictif d’¢lectrons indépendants
pour modéliser la densité électronique du systéme réel [10]. Le probléme se reformule alors en

une série d’équations de Schrodinger mono-¢lectroniques couplées :

hz
<—%V2 + Veff[p(r)]> ¢:i(r) = Epi(1) (8)

ou V,¢¢(r) est un potentiel effectif qui comprend le potentiel externe, le potentiel d’interaction

coulombienne de Hartree V,; (1), et le potentiel d’échange-corrélation V. [p(r)]. Le potentiel

de Hartree s’obtient a partir de I’équation :

V2V (r) = —4mep(r) ©)
Le choix de se référer a un systéme fictif de N électrons sans interaction améne a
reformuler le probléme sous la forme de trois équations interdépendantes, les équations de

Kohn-Sham.
Les équations de Kohn-Sham (KS) permettent de :

e Calculer la densité p(r) par la sommation de |¢;|? sur tous les états occupés :
p(r) = z i (1)1 (10)
i,occupés

ou les ¢;(r) sont les orbitales électroniques des états occupés.

e Donner une expression exacte et connue de 1’énergie cinétique dans le systéme fictif :

To(p) = i f $; () (—%v%) $i(r)dr (1)

e Introduire le terme de la fonctionnelle de 1’énergie d’échange et corrélation V,..(p) qui
regroupe les corrections d’un systéme fictif par rapport au systéme réel en prenant en
compte les effets a plusieurs corps qui ne sont pas décrits dans les autres termes. Ce
terme d’échange-corrélation correspond précisément a ce qui nécessitera des
approximations.

L’équation de Kohn-Sham (8) est résolue de itérativement [11]. Une densité de charge

approximative initiale permet d’estimer le potentiel d’échange-corrélation et déterminer le

310



ANNEXE 2

potentiel de Hartree a partir de I’équation (9). Ces potentiels sont ensuite insérés dans I’équation
de KS (£8). Une fois I’équation résolue, une nouvelle densité de charge est calculée a partir de
I’équation (10). Cette densité de charge mise a jour est alors utilisée pour estimer de nouveaux
potentiels d’échange-corrélation et de Hartree. Le processus est répété jusqu’a ce que les
densités ou potentiels d’entrée et de sortie soient identiques a une tolérance pres. Lorsque

I’équation de KS est résolue, I’énergie totale E; peut étre calculée a partir de I’équation :

SR
Br= ) Fi=3 | pOWVa@dr + [ p0)(Eeclo@] - Veelp s (12)

Ou E . est une généralisation incluant la densité d’énergie de corrélation. L'énergie électronique
E; ainsi obtenue doit étre additionnée aux interactions ion-ion. Le succes de la DFT dépend

donc fortement de la qualité des approximations pour la fonctionnelle d’échange-corrélation.

1.3.4 Avantages de la DFT

Les approches antérieures telles que la méthode de Hartree-Fock (HF) [12] fournissent
une description des systémes électroniques basée sur une fonction d’onde, mais elles négligent
une partie importante des effets de corrélation électronique. Les méthodes post-Hartree-Fock,
bien que plus précises, ne sont pas adaptés a des systemes complexes possédant un grand
nombre d’électrons. La théorie de la fonctionnelle de la densité représente une avancée
significative pour des systemes complexes et permettent d’obtenir une précision souvent
suffisante pour différentes propriétés des matériaux. De plus, sa convexité intrinseéque garantit

une stabilité et une fiabilité accrues lors des simulations numériques.

1.4. LES FONCTIONNELLES DE LA DFT

Les fonctionnelles d’échange-corrélation (E,.) sont au cceur de la méthode DFT, en
tentant de capturer les effets quantiques complexes de I’interaction entre les électrons.
L’énergie de corrélation électronique est en principe définie comme la différence entre 1’énergie
exacte d’un systéme et I’énergie HF qui ne contient que les termes d’échange. La fonctionnelle
d’échange-corrélation en DFT contient ces deux contributions mais sous une forme approchée,
on distingue :

- linteraction d’échange qui provient du principe d’exclusion de Pauli [16] stipulant que
deux électrons de méme spin ne peuvent occuper le méme état quantique, ce qui induit
une répulsion entre électrons de méme spin et diminue 1’énergie totale du systéme.

- la corrélation électronique qui traduit la répulsion coulombienne entre les électrons, la

probabilité de présence d’un électron en un point de I’espace dépend de la position de
tous les autres électrons.
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La principale difficult¢ concerne la description de la corrélation électronique et

différentes expressions de E,. ont été proposées.

1.4.1 Approximation de la Densité Locale (LDA)
La LDA repose sur I’hypothése que I’énergie d’échange-corrélation en un point r
dépend uniquement de la densité électronique locale p(r). Mathématiquement [20], I’énergie

d’échange-corrélation est exprimée comme une intégrale sur 1’espace :

ELDA[p] = f p(1) - exclp(P]d*r

(13)
ExP4[p', pt] = f p(1) - €xclp' (@), p* ()] d3r

Ou EL3P4 [pT, pl] inclut la polarisation de spin et €,.[p(r)] est I’énergie par électron pour un
gaz d’¢électrons homogene de densité p(r) qui peut étre considérée comme la somme des termes

d’échange €, [p(r)] et de corrélation €, [p(1)] :

exclp(M)] = ex[p(M)] + e.[p(r)] (14)
Le terme d’échange, souvent désigné comme échange de Dirac [28] et symbolisé par S en
référence aux travaux ultérieurs de Slater, est défini de manicre exacte car il découle du principe

d’exclusion de Pauli.

_3(3p@m)\"”
e,f[p(r)]——z( - ) (15)

Il n’existe pas d’expression unique du terme de corrélation mais des expressions paramétrées
dont les parametres sont évalués a partir des résultats de calculs quantiques de type Monte-
Carlo sur différents systemes simples [29]. Différentes expressions analytiques ont ainsi été
proposées par Perdew et Wang (PW) [30], Vosko, Wilk et Nussair (VWN) [31], ou Perdew et

Zunger [32]. Toutes ces fonctionnelles conduisent généralement a des résultats similaires.

L’idée de base de la LDA repose sur I’hypothése qu’il est possible d’évaluer 1’énergie
d’échange-corrélation d’un systéme inhomogene d’électrons en appliquant, sur des portions
infinitésimales, les propriétés d’un gaz d’électrons homogéne ayant une densité identique a la
densité locale du systeme étudié. Cette approximation est en principe valable lorsque les
variations de densité électronique sont faibles. Bien que cette condition soit rarement vérifiée
dans les cas réels, les calculs LDA se sont révélés assez performants pour les atomes, molécules

et solides en raison de son efficacité numérique.
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1.4.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Pour améliorer la prise en compte des variations spatiales de la densité électronique dans
le terme d’échange-corrélation, 1I’approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient
Approximation : GGA) a été proposée dans les années 1980. En améliorant la dépendance locale
en fonction des gradients de la densité électronique, cette fonctionnelle a marqué une étape

importante dans le développement de la DFT [20].

a.  Définition et principe

L’approximation du gradient généralisé (GGA) consiste a introduire une dépendance
explicite au gradient de la densité électronique Vp(r). Comme on vient de le constater,
I’approximation LDA considere la densité électronique en un point r, bien que dans un systéme
réel la densité est spatialement inhomogéne. L’introduction de variations locales de p s’avére
alors pertinente. La méthode la plus évidente pour apporter cette amélioration, représentant
I’approche de la GGA, consiste a traiter le terme d’échange-corrélation non seulement comme
une fonction de la densité, mais également de sa variation locale. La GGA établit ainsi une
combinaison entre les termes locaux et ceux dépendant du gradient. L’énergie d’échange-

corrélation dans le cadre de GGA s’exprime par :

ES54[p, Vp(r)] = f (1) - exe[p(r), Vp(P)]dPr (16)

Souvent les contributions pour 1’échange et la corrélation sont développées séparément :

EZE41p, Vp(r)] = EZ%4(p,Vp ()] + EE4[p,Vp(1)] (17)

ES64[p,Yp(r)] = p(r) f ELPA, [s(r)]dr
(18)
ES54[p, Vp(r)] = p(r) f EMPAE [s, t]dr

Ou F, et F. sont les « facteurs d’augmentation » qui dépendent des paramétres s(r) (une
mesure relative de la variation de la densité électronique par rapport a une échelle définie par

2kpp) et t = |V2p|/p®/3.

_ V)| _ [V
p*3(r)  2kpp(r)

Le facteur F, est défini de manicre générale dans la GGA, exprimé sous la forme

s(r) (19)

suivante :
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ElsM]=1+k— (20)

14+ us?/k

Ou k et u sont des parametres ajustables pour optimiser les prédictions de la fonctionnelle.

Les corrections relatives au terme de corrélation F. sont beaucoup plus complexes a
formuler que celle concernant le terme d’échange F,. Méme si leur influence sur les propriétés
structurales et électroniques des systémes est beaucoup moins significative que celle de
I’échange, il n’en demeure pas moins que leur prise en compte se révele absolument
indispensable a 1’obtention de résultats quantitativement satisfaisants. Ce qu’il faut retenir ici
c’est que la GGA représente une amélioration trés importante par rapport a la LDA, la principale

raison étant la modification du terme d’échange.

La formule du facteur d’augmentation F, est une base pour de nombreuses
fonctionnelles GGA développées par la suite. Visant & optimiser au mieux les parametres liés
au terme d’échange, ces fonctionnelles suivent deux approches différentes. Certaines sont
empiriques et s’appuient sur I’interpolation de données expérimentales obtenues sur des gaz
rares, comme les fonctionnelles de Becke 1988 (B88) ou de Lee, Yang et Parr (LYP). D’autres
se basent sur des calculs Monte-Carlo quantiques, telles que les fonctionnelles de Perdew-Wang
1986 (PW86) avec leurs variantes de 1988 et 1991, ainsi que la fonctionnelle de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE, 1996) ou plus tard celle de Perdew et al. (PBEsol, 2008). La grande variété
des approches GGA nous empéche d’en dresser une liste exhaustive. De ce fait, se référer a la
référence [33] s’aveére particulierement utile pour une étude plus approfondie. Pour ce travail,
nous allons nous focaliser sur les approches PBE et PBEsol particulierement utilisées pour les

solides.

b.  Fonctionnelle GGA-PBE
Les premiéres formulations de GGA incorporaient diverses approximations empiriques,
mais elles manquaient parfois de cohérence physique. La fonctionnelle PBE a été congue pour
corriger ces limitations. Proposée en 1996 par Perdew, Burke et Ernzerhof, cette approximation
fournit une réponse linéaire correcte du gaz d’électrons uniforme. L’expression de I’énergie
d’échange-corrélation garde la forme générale proposée pour la GGA (16) mais avec des

facteurs d’augmentation spécifiques FFBE[s(r)] et EPBE[s(r)] :
e Echange FEBE[s(1)]:

FPEE[s(r)] =1+ k — 21)

1+ pppps?/k
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Ou k = 0,804 une constante qui ajuste les fortes densités électroniques (échange homogene), et
peee = 0,21951 un parameétre optimisé pour minimiser 1’erreur pour une large gamme de
systémes, incluant des molécules et des solides.
e Corrélation FEBE[s(1)]: Une expression qui utilise des corrections basées sur les
gradients de densité (s et t).
Ces facteurs sont congus pour étre généraux, avec un compromis entre la précision pour

des systemes moléculaires et solides.

c¢.  Fonctionnelle GGA-PBEsol
La version PBEsol de la GGA a ét¢ introduite en 2008 par Perdew et a/ [22]. 1l s’agit
d’une version modifiée de la fonctionnelle PBE, développée pour améliorer la description des
propriétés structurales des solides. La fonctionnelle PBEsol repose sur le méme cadre théorique
que PBE, la différence fondamentale résidant dans les ajustements des parameétres associés aux

facteurs d’échange et de corrélation, notés respectivement EFBESO!s(r)] et EPBESOs(r)].

e Echange FEBEso![s(1)]:
k
1+ tpppsorS*/k

Ou k = 0,804 reste inchangé mais Upggso; = 0,12346 a une valeur plus faible que celle de la

EFPBEsOls(r)] =1+ k — (22)

PBE, ce qui permet d’atténuer la surévaluation des corrections de gradient dans les solides.

e Corrélation FFBEsol[g(r)] : optimisé pour corriger le biais pour les atomes libres et
améliorer I’évaluation des propriétés des solides. PBEsol diminue 1’'importance des
contributions du gradient dans 1’expression du facteur de corrélation ce qui refléte un
rapprochement dans la description des propriétés d’un gaz électronique homogene tel
un solide cristallin.

1.4.3 Fonctionnelles meta-GGA et Fonctionnelles Hybrides
Les fonctionnelles d’échange-corrélation meta-GGA (mGGA) intégrent la densité
d’énergie cinétique des orbitales Kohn-Sham, en plus de la dépendance sur le gradient de la

densité ¢lectronique déja incluse dans les fonctionnelles GGA :

occupés

1
=5 ) IVH@P @3)

L’énergie d’échange-corrélation EZ6¢4 peut s’écrire comme suit :

EmeGa — f Emoca(p,Vp, V2p, D)p(r)dr (24)
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La dépendance au gradient de la densité dans le terme d’échange apporte une précision
considérable a la fonctionnelle. Toutefois, I’inclusion de la densité d’énergie cinétique apportée
par mGGA complique I’implémentation de la méthode KS dans un schéma auto-cohérent pour

le potentiel d’échange-corrélation, ce qui rend la procédure SCF plus chronophage.

Quant aux fonctionnelles hybrides, elles trouvent leurs origines sur les propositions de
Kohn-Sham a propos d’un traitement exacte de I’échange. Cette proposition visait & exprimer
I’énergie d’échange-corrélation en s’appuyant sur I’échange exact, issu de la méthode Hartree-
Fock, en conservant le terme de corrélation approximatif issus de la LDA. Cette fonctionnelle
hybride présentait alors I’avantage d’un potentiel effectif ayant un comportement asymptotique
correct (1/7) a grande distance de 1’atome. Ce qui s’avérait efficace pour les atomes mais pas
pour les molécules. Par contre, les fonctionnelles GGA parvenaient, dans I’immense majorité
des cas, a une meilleure précision. Pour rendre cette approche plus universelle, Becke introduisit
une nouvelle méthode en intégrant seulement une fraction de 1’échange exact dans 1’énergie
d’échange-corrélation. Cela conduit a la fonctionnelle hybride a trois paramétres, connue sous

le nom de B3 :

EB3 = ELDA 4 g (Eg¥act — ELDA) 4 g NEB88 4 q AEPWO1 (25)

Les coefficients ag,a, et a. sont ajustés de manieére semi-empirique a partir des
données expérimentales. L’énergie d’échange exacte (ES*?¢Y) est calculée a partir de la
méthode Hartree-Fock, tandis que a, refléte le caractere "particules indépendantes" du systéme.
Les deux autres termes corrigent les gradients pour I’échange et la corrélation. Cette
formulation simple permet d’inclure 1’échange exact tout en respectant la limite du gaz
d’¢lectrons homogene. Cette fonctionnelle offre une grande précision pour de nombreux
systémes et permet, contrairement aux fonctionnelles GGA, de reproduire correctement les
propriétés magnétiques des complexes de métaux de transition et de ligands. Cependant, elle

ne résout pas compleétement les défis liés a 1’échange et a la corrélation en DFT.

Il convient de souligner que la recherche de fonctionnelles plus performantes fait
toujours 1’objet d’investigations intenses, visant a atteindre ce que 1’on appelle le « DFT
Heaven » (Paradis de la DFT) selon I’échelle de Jacob (Jacob’s Ladder). Le choix des
fonctionnelles peut conduire parfois a des résultats quantitativement différents. C’est pourquoi
nous avons testé les fonctionnelles LDA, GGA-PBE et GGA-PBEsol sur des solides contenant

les ¢éléments des matériaux microporeux étudiés dans ce travail : Al, P, O, Bi, Fe. Cette
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démarche vise a évaluer les avantages et inconvénients de chaque approche dans le cadre

spécifique de nos matériaux.

DFT heaven

unoccupied orbitals (ACFDT-RPA)
occupied orbitals (hybrid-DFT)
meta-GGAs (kinetic energy density t)
GGA (Vp)

LDA (p)

Hartree

Figure 1: lllustration du Jacob's Ladder vers la "DFT heaven" (Le paradis de la
DFT)

1.4.4 Comparaison des Fonctionnelles DFT (LDA, PBE, PBEsol)

Bien que chaque fonctionnelle DFT présente des avantages et des limites, aucune n'est
entierement précise pour tous les aspects d'un systéme électronique [23]. Leurs performances
varient énormément selon la nature des systémes étudiés ainsi que les propriétés recherchées.
Parmi les approches les plus couramment utilisées, la LDA demeure une méthode rapide et
efficace, particulierement adaptée a des systémes solides fortement corrélés et aux structures
simples. Cependant, cette fonctionnelle tend a surestimer les énergies de liaison, ce qui se
traduit généralement pour les systémes périodiques par une sous-évaluation du volume de la
maille et des longueurs de liaison, limitant ainsi son application aux matériaux a densité

¢lectronique faiblement inhomogene [35].

Les fonctionnelles GGA, comme PBE, apportent une amélioration significative par
rapport a la LDA en introduisant la dépendance au gradient de la densité électronique. PBE est
largement utilisée pour ses prédictions fiables des constantes de réseau et des énergies de
cohésion, bien qu’elle sous-estime souvent les valeurs de la bande interdite électronique dans
les matériaux semi-conducteurs et les isolants [35]. PBEsol, une modification de PBE
spécifiquement congue pour les solides, offre une meilleure précision pour les parameétres
structuraux de nombreux matériaux. Cependant, elle peut étre moins performante que PBE pour
des métaux tels que les actinides, ou elle produit des volumes atomiques significativement

inférieurs aux valeurs expérimentales [37].
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Aucune fonctionnelle n’est donc universelle. Le choix de la fonctionnelle a utiliser doit
étre guidé par la nature des matériaux étudiés ainsi que par les propriétés recherchées [23]. Une
connaissance approfondie des forces et des limites de chaque fonctionnelle est essentielle pour

obtenir des résultats fiables et précis [24].

1.5. LE CODE CASTEP

1.5.1 Introduction

CASTEP (CAmbridge Sequential Total Energy Package) est un code de calcul des
propriétés €lectroniques et vibrationnelles, lancé en 2001 par une équipe de I’Université de
Cambridge (UK). Ce code est basé¢ sur la théorie DFT et la méthode des pseudopotentiels pour
des systémes périodiques. Il est donc particulierement adapté aux solides cristallins bien qu’il
puisse étre utilis€¢ pour étudier des systeémes non-périodiques (atomes, molécules, défauts,

surface) avec une « super-maille » pour réduire les interactions liées a la périodicité.

1.5.2 Principales caractéristiques du code CASTEP

a. Concepts de base
CASTEP offre une implémentation robuste et efficace de la DFT, pour la résolution des

équations de Kohn-Sham, basé sur les concepts suivants :

= Pseudopotentiels : le potentiel de Coulomb (¢électrons-ions) est remplacé par une
superposition de pseudopotentiels créés par les ions « noyaux + ¢€lectrons de coeur
gelés » sur les électrons de valence et obtenus a partir d’un calcul « tout électron » des
atomes isolés .

= Base d’ondes plane: pour les fonctions d’onde, particuli¢rement adaptée aux
pseudopotentiels qui présentent généralement des variations peu importantes pour les
électrons de valence. Le formalisme est plus simple et permet I’utilisation d’algorithmes
optimisés (Fast Fourier Transform), réduisant ainsi les temps de calcul par rapport a un
code « tout électron ».

= Schémas itératifs : le calcul de I’énergie totale et des fonctions d’onde est effectué¢ par
une résolution auto-cohérente des équation Kohn-Sham avec le choix de deux méthodes
en fonction du nombre d’états électroniques vides pris en compte. La méthode standard
« Density mixing » est la plus rapide mais pose parfois des probleémes de convergence
pour de fortes variations de la densit¢ d’état prés du niveau de Fermi (systemes

métalliques). Dans ce cas il est préférable d’utiliser la méthode « All bands/EDFT » .
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b.  Base d’Ondes Plane
CASTERP utilise des bases d’ondes planes pour décrire les fonctions d’onde des électrons
de valence afin de résoudre les équations de Kohn-Sham (section 1.3.3b). Les fonctions d’onde

¢lectroniques en chaque point k peuvent étre développées en une base discréte d’ondes planes :

e Ondes planes : une onde plane ¥, (1) dans un systéme de volume V peut s’écrire :

1 ikr
Y (r) = N (26)

e Systémes périodiques : pour un systéme périodique, la fonction d’onde électronique
en un point k peut étre décomposée en une infinité d’ondes planes de vecteurs K du

réseau réciproque (théoréme de Bloch):

1 .

k+K)r
Chek =
= VvV

e Cellule unitaire ou maille élémentaire : un systeme périodique est décrit dans le

Yr(r) = (27)

réseau réel par la répétition d’une cellule ¢lémentaire dans les trois directions de
I’espace. La fonction d’onde (27) décrit 1’état électronique dans cette cellule qui se

répéte périodiquement dans les autres cellules du réseau.

Une forme approchée est obtenue en limitant le nombre d’ondes planes (vecteurs K) en
raison des faibles variations des pseudopotentiels. Les valeurs des coefficients ¢y, x diminuent
avec I’énergie cinétique et on limite le nombre d’ondes planes en considérant une énergie de
coupure (Ecuto ff) dont la valeur peut avoir une forte influence sur la précision de 1’énergie
totale du systéme et des fonctions d’onde [40]. L’effet sur les propriétés calculées (position des
atomes, énergie totale, structure €lectronique, etc.) de 1’énergie de coupure, mais aussi du
nombre de points K de la zone de Brillouin (BZ), est généralement testé¢ pour atteindre la

précision recherchée [41].

c¢.  Pseudopotentiels
L’utilisation des pseudopotentiels réduit notablement les temps de calcul en remplacant
les fortes variations du potentiel des ¢électrons de cceur par un potentiel effectif simplifiée. Cela
permet de réduire considérablement le nombre d’ondes planes, tout en maintenant une
description précise pour les électrons de valence qui sont a 1’origine de nombreuses propriétés

chimiques et physiques.
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d.  Concept des pseudopotentiels et approximation
Les pseudopotentiels sont utilisés pour imiter précisément le comportement des
¢lectrons de valence par superposition des pseudopotentiels des atomes de la maille
¢lémentaire. En général, on définit plusieurs pseudopotentiels par atome de natures différentes
en fonction des nombres quantiques n, /. Ainsi pour des états de valence définis par n (par

exemple n =2 pour O), le pseudopotentiel dépend du moment angulaire et peut s’écrire :

V= Z AT (28)
l

ou |l,) est une harmonique sphérique et V; représente le pseudopotentiel pour le moment
angulaire /. La composante V/; est obtenue par inversion de I’équation radiale de Kohn et Sham
pour un atome isolé en imposant certaines conditions. Par exemple, la pseudo fonction d’onde
doit reproduire la fonction d’onde évaluée par un calcul « tout électron » au-dela d’un rayon de
coupure (Figure 2) et les niveaux d’énergie doivent étre identiques. La transférabilité des
pseudopotentiels doit étre assurée pour évaluer les niveaux d’énergie et les fonctions d’onde
pour des atomes dans des environnements arbitraires, par exemple dans des solides de
compositions différentes. En supposant que les électrons de cceur soient « gelés » et n’aient pas
d’impact, ni sur les liaisons chimiques, ni sur les déformations structurales, les pseudopotentiels
remplacent alors le potentiel de Coulomb entre les ¢électrons et les noyaux par un potentiel

variant plus faiblement dans la zone de cceur [42].
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Figure 2. Fonctions d’onde « tout électron » (pointillés) et pseudo fonctions d’onde (traits
pleins) identiques au-dela du rayon r.. En dessous de ce rayon, les pseudo fonctions d’onde
ne présentent pas de neeud.
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e.  Pseudopotentiels locaux et non locaux
Il existe différents types de pseudopotentiels conduisant a différents niveaux de
précision des propriétés recherchées avec des temps de calculs trés différents. On distingue (i)
les pseudopotentiels locaux qui utilisent le méme potentiel pour tous les moments angulaires,
mais leur précision est limitée a quelques éléments chimique et (ii) les pseudopotentiels non

locaux qui dépendent du moment angulaire et offrent une meilleure précision [43].

JA Degré de dureté du pseudopotentiel (Degree of Hardness)

Le degré de dureté¢ d’un pseudopotentiel (hard/soft) refléte les variations plus ou moins
fortes du pseudopotentiel et fixe le nombre de composantes de Fourier pour une représentation
correcte des interactions et des orbitales d’un systéme. Il en résulte que le temps de calcul
dépend fortement de ce paramétre. Plusieurs séries de pseudopotentiels sont proposées avec le
code CASTEP qui se différencient par la dureté, la fonctionnelle utilisée pour les générer, et
d’autres critéres pour améliorer la transférabilité a certains systémes. On distinguera les deux

grandes familles :

=  Pseudopotentiels durs — Norm Conserving Pseudopotentials (NCP) [44] : obtenus en
imposant des conditions strictes comme la conservation de la norme entre les pseudo
fonctions d’onde et les fonctions d’onde « tout électron » au-dela du rayon de coupure 7,
qui définit le coeur « gelé » de I’atome. La dureté est liée a la valeur de r. : une faible
valeur de ce parametre améliore la transférabilité et augmente la précision mais au prix
d’une énergie de coupure E 057 €levée et de possibles problémes de convergence.

= Pseudopotentiels doux — Ultrasoft Pseudopotentials tabulés (USP) ou évalués a chaque
calcul (OTFG) [45] : obtenus en assouplissant les conditions de normalisation par retrait
de la charge associée a des ¢électrons de la région de cceur afin de réduire les variations du
potentiel autour de r. et obtenir des pseudo fonctions d’onde aussi « soft » que possible.
En pratique la densité électronique est divisée en une partie « soft » obtenue a partir de
ces pseudopotentiels pour la région au-dela de r., augmentée d’une partie « hard »
localisée pres des limites du coeur. Cette approche permet de réduire significativement
I’énergie de coupure et les temps de calcul tout en améliorant la transférabilité.
Cependant, le formalisme est plus complexe et ne permet pas d’évaluer certaines
proprié¢tés dans le code CASTEP comme les spectres de phonons avec la méthode
linéaire.

=  Nonlinear Core Correction (NLCC) [46] : Pour construire un pseudo potentiel, les

¢lectrons de coeur sont « gelés » et on traite I’interaction entre les électrons de valence et

321



ANNEXE 2

I’ion formé par le noyau et ces électrons de coeur. La séparation pose parfois des
problémes lorsque la densité des électrons de valence n’est pas négligeable dans le ceeur,
conduisant a des erreurs systématiques, par exemple sur I’énergie. Les corrections non
linéaires du cceur (NLCC) modifie le potentiel d’échange et corrélation qui est une
fonction non linéaire de la densité de charge en corrigeant la densité électronique de
valence par une contribution des électrons de coeur au-dela d’un rayon de coupure r; < re.
Cette correction est importante pour les systémes magnétiques ou pour des atomes dont
les électrons de cceur ont une faible énergie de liaison (semicore electrons). Elle n’est
disponible dans CASTEP que pour les pseudopotentiels ultrasoft et a été utilisée

systématiquement dans ce travail pour le fer.

1.5.3 Parameétres du code CASTEP

a. Application du code CASTEP dans ce travail

Les calculs réalisés dans ce travail avec le code CASTEP concernent 1’optimisation
structurale, la comparaison des stabilités et I’évaluation des structures électroniques (structure
de bande, DOS, liaison chimique) qui dépendent principalement des électrons de valence des
atomes de la maille élémentaire. Les calculs réalisés pour AIPO4 et BiPO4 ont permis d’analyser
la nature de la liaison chimique dans ces composés et de comparer leurs stabilités. Mais ils ont
aussi permis d’évaluer I’effet des modes d’optimisation et des paramétres de convergence sur
I’optimisation structurale et I’énergie totale, afin de proposer un compromis acceptable entre

précision et temps de calcul pour AIPOs-5 qui posseéde une maille de grande taille.

b.  Modes d’optimisation et paramétres de convergence

L’optimisation structurale d’un systéme périodique dont les parameétres de maille sont
constants est réalisée par le CASTEP en effectuant une série d’itérations modifiant la position
des atomes a I’intérieur de la maille. Le processus d’optimisation s’arréte quand les seuils de
convergence fixés par I’utilisateur sont atteints pour : (i) les valeurs maximales des forces sur
les atomes, (i) les valeurs maximales des variations de position et (iii) la valeur maximale des
variations de 1’énergie totale. De plus, si les paramétres de maille doivent étre optimisés, un
critere de convergence est aussi appliqué pour la contrainte maximale sur la maille. Différents
modes d’optimisation sont proposés par défaut avec le code CASTEP pour assurer la cohérence
entre ces différents paramétres (Tableau 1). A chaque itération de 1’optimisation structurale, les
équations de Kohn Sham sont résolues itérativement jusqu’au seuil en énergie défini par Escr
dont la valeur dépend aussi du mode d’optimisation. Enfin, deux autres parameétres sont fixés

par le mode d’optimisation mais aussi par le choix des pseudopotentiels : Ecuofr €t en fonction
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de la maille ¢lémentaire (taille, symétries) : le nombre de points k dans la zone de Brillouin.
Tous ces paramétres peuvent étre modifiés manuellement.
Tableau 1 : Modes d’optimisation C, M, F, UF et parameétres de convergence définis

par défaut pour le code CASTEP. Le mode personnalisé UUF a été défini pour tester la
convergence au-dela de UF.

Mode d’optimisation Coarse Medium Fine Ultrafine Ultra-Ultrafine

© ™ (F) (UF) (UUF)*
Variation max de I’énergie par 50105 2,010° 1,0510 5.0 10° 2,510
atome (eV/atome)
Force atomique max (eV/ A) 0,1 0,05 0,03 0,01 5103
Contrainte max (Gpa) 0,2 0,1 0,05 0,02 0,01
Variation m.ax des positions 5103 2103 103 510 3104
atomiques (A)
USP 260 300 340 380 2000
Ecutoff (eV) de O
otfg80 381 489,8 571,4 630 1000
Eser (eV) 1,010° 2,0107 1’0610- 50107 5,0 107
‘2,;1:?1“ 3x3x2 5x5x2  6x6x2  6x6x2 6x6x2
12‘121;(2): 2x2x2 3x3x3 4x4x4  4x4x4 4x4x4
nx nombre de k- BiPO4 P2i/n 2x2x2 3x3x3  4x4x4  4x4x4 4x4x4
point dans la 1¢*  BiPO,
zone de Brillouin P2m 3x2x3 4x3x4  S5x4x5  S5x4x5 S5x4x5
1;,13}:?14 2x2x2 3x3x4  4x4x4  4x4x4 4x4x4
AlPO4-5 1x1x2 2x2x2  2x2x4  2x2x4 2x2x4
Pé6cc
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The development of efficient photocatalysts for sustainable hydrogen production remains a critical challenge in
energy research. This study focuses on the synthesis and characterization of microporous aluminophosphate
BiFAPSO-5 photocatalysts functionalized through isomorphous substitution of cations in AIPO4-5 with silicon,
iron, and varying bismuth concentrations (1, 3, and 5 %). The synthesis has been conducted under hydrothermal
condition. X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), nitrogen adsorption—desorption mea-
surements, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), UV-visible diffuse reflectance spectroscopy (DRUV),
Mossbauer spectroscopy, solid-state magic angle spinning nuclear magnetic resonance spectroscopy (MAS-NMR)
and photo-electrochemical measurements have been employed to explore the structural, textural and optical
properties of the obtained photocatalysts. All the samples exhibit the aluminophosphate five AFI-type crystalline
structure with a secondary monoclinic BiPO4 phase emerging at bismuth contents >3 mol%. The characteriza-
tions have also revealed that the materials exhibit favorable semiconducting, optical, and redox properties
highlighting their potential for hydrogen generation via photocatalytic water reduction. Under visible-light
irradiation, using NapSO3 as a hole scavenger, the BiFAPSO-5 photocatalyst with 5 % Bi achieves the best
hydrogen evolution performance. Based on the observed electronic structure and interfacial features, an indirect
Z-scheme mechanism is proposed, where efficient spatial charge separation is promoted by interfacial defects and
shallow energy states induced by dopant cross-substitution.

1. Introduction

The increasing global demand for renewable energy and clean, sus-
tainable power has spurred widespread research into alternative energy
sources [1-5], with hydrogen being at the forefront due to its energy
content and carbon-free burning [6-15]. Among the numerous
hydrogen evolution pathways, photocatalytic water splitting under solar
or visible light irradiation has attracted widespread interest as a green
and sustainable strategy [11,16-19]. Nevertheless, the exploration of
high-efficiency, stable, and affordable photocatalysts remains a key
issue [11,20-22], necessitating rational materials design and cutting-

edge surface engineering techniques [23-27]. It is well known and
documented that many factors impact the photocatalytic performance of
a semiconductor photocatalyst [28], including the crystal size, specific
surface area, pore structure, crystalline phase, etc. In this regard, the
development of new photocatalysts with designed surface properties
and favorable charge carrier dynamics is essential for effective hydrogen
evolution. Microporous aluminophosphates (AIPOs), more specifically
those with the AFI structure, have attracted more interest over the past
few years because they possess well-defined pore systems, thermal and
chemical stability, and the potential for framework functionalization
through isomorphous substitution [29-32].
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Although pristine AIPO4-5 materials are typically photoinactive
under visible light because of their wide band gap, framework substi-
tution by transition metal has been shown as a valuable strategy for
imparting photoactivity. Incorporation of redox-active species can
modulate the electronic structure and surface properties, thereby
enhancing light harvesting and charge carrier dynamics [22]. Among
them, silicon (Si4+), iron (Fe®*") and bismuth (Bi*) are very promising
dopants. Silicon is well documented in many aluminophosphate topol-
ogies to introduce strong Brgnsted acidic sites into the electrically
neutral AIPO frameworks via Si-(OH)-Al linkages [33-37]. Iron is
extensively used in photocatalysis for its role in charge transport, redox
reactions, effective bandgap narrowing and creating charge-trap states
that improve photocatalysis [38,39]. Bismuth-based compounds are
reported to be visible-light active, nontoxic, and chemically flexible
making them good candidates for several applications, including organic
pollutants degradation, photocatalytic oxygen generation and electro-
lytic CO4 reduction [40-49]. The semi-metallic nature of Bi® allows Bi-
based compounds to be used directly as semiconductor photocatalysts to
optimize the photocatalytic behavior of target materials [50]. Bi®* in-
clusion was also discovered to create defect states and oxygen vacancies
that can serve as active sites for photocatalytic reactions [51,52].
Nevertheless, even if Si, Fe and Bi have demonstrated to be separately
beneficial in numerous oxide- or phosphate-based photocatalysts, their
combined effect in a microporous aluminophosphate framework has not
received sufficient attention. Most of the earlier efforts have been
directed towards mono-doping of AIPOs, Si/Fe-containing phosphates or
bulk Bi/Fe-containing oxides (e.g., BiFeO3 or BiPOy) for photocatalysis,
and to a lesser extent on synergistic co-doping approaches involving Si,
Fe and Bi in a structurally ordered microporous framework. This
approach allows simultaneous tuning of band structure, surface chem-
istry, and redox functionality while retaining the structural advantages
of the AFI framework [53]. In addition, co-doping can also facilitate
charge separation and inhibit recombination rates by introducing
localized states and dual active sites at the molecular level, similar to
other photocatalytic systems.

This work opens pathways for rational design of efficient composite
photocatalysts, studying the impact of Bi and Fe co-doping in AIPO4-5-
type photocatalysts, which were prepared by hydrothermal synthesis
with different Bi content (1, 3, and 5 mol%). A complete characteriza-
tion was conducted by using advanced surface science instruments to
determine the structure, surface functionality and their relationship to
photocatalytic activity. The role of interphase band engineering in
boosting visible-light photocatalytic hydrogen production is well
highlighted.

2. Experimental
2.1. Photocatalyst synthesis

The investigated series of microporous metal-containing silico-alu-
minophosphates (MeSAPO-5, with Me = Fe and/or Bi) was synthesized
using a hydrothermal method, as described in previous studies [54-57].
Initially, a reaction gel was prepared under continuous magnetic stir-
ring. Bi-distilled water was first mixed with ortophosphoric acid (pro-
labo, 85 %). Subsequently, aluminum isopropoxide (Fluka, 98 %) was
added as the aluminium source, followed by the addition of silica gel
(Aldrich, 99 %) as silicon source. After several hours of stirring, iron(III)
chloride (MERCK, 99 %) as the iron source and/or bismuth(III) nitrate
pentahydrate (Aldrich, 98 %) as the bismuth source were introduced
into the gel solution. The resulting mixture was heated at 90 °C for 96 h
to promote germination and enhance crystallization. The organic
structure-directing agent (SDA), triethylamine (TEA) (Fluka, 98 %), was
then added, and the mixture was left to stir for 2 h. The entire blend was
transferred into a Teflon-lined autoclave for crystallization at 200 °C for
24 h. The total mixture volume was 60 mL, filling approximately two-
thirds of the Teflon container. After crystallization, the autoclave was
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cooled to room temperature, and the obtained solid was washed, by
centrifugation, with distilled water, then filtered and dried overnight at
80 °C. Finally, the material was calcined in air atmosphere at 550 °C for
6 h to remove any residual water or organic matter trapped within the
framework. The synthesis stages are schematically illustrated in Scheme
1. Different bismuth contents were tested. It was observed that a Bi
concentration higher than 5 % did not produce the desired AFI phase.
After optimization, the bismuth contents were therefore set at 1 %, 3 %,
and 5 %. The detailed gel composition and synthesis conditions are
summarized in Table 1.

2.2. Photocatalyst characterization

Synthesized photocatalysts were subjected to a variety of analytical
techniques in order to explore their structural, textural, morphological,
and optical properties. The analyses were performed on calcined
samples.

X-ray diffraction (XRD) analyses were performed on an EMPYREAN
Malvern Panalytical diffractometer in the 26 range from 5 to 90° using
monochromatic X-ray radiation from a copper anticathode (. = 1.54060
A). Data were collected with a step size of 0.026° (20) and exposure time
of 1 s per step. The morphology of the samples were investigated using a
ZEISS GeminiSEM scanning electron microscope (SEM), coupled with an
X-ray microanalyzer for elemental composition analysis of the sample
surface (EDS). Nitrogen adsorption—-desorption isotherms were obtained
with a Tristar 3000 instrument (Micromeritics, USA). Prior to analysis,
samples were degassed under reduced pressure (<10~* torr) at 300 °C

o Orthophosphoric
#° Acid(85%)+HO
R K>
pee g
e | o2
3 LS
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Scheme 1. Descriptive scheme of the synthesis of MeSAPO4-5 photocatalysts
with Me = Fe and/or Bi).
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Table 1

Gel composition and synthesis conditions for the preparation of MeSAPOy4-5.
Sample Synthesis gel ratios (mole) Pre-treatment Crystallization Colour ™

Al,03 P,0s5 SiO, Fe,03 Bi(NO3)3 TEA H,0 Temp Time Temp. Time as-syn. Cal.

AO* 1 1 - - - 1.4 70 - - 200 °C 24 h white grey
BF1 0.8 1 0.2 0.2 0.01 1.4 70 90 °C 96 h 200 °C 24 h green orange
BF3 0.8 1 0.2 0.2 0.03 1.4 70 90 °C 96 h 200 °C 24h green orange
BF5 0.8 1 0.2 0.2 0.05 1.4 70 90 °C 96 h 200 °C 24 h green orange
BS5 0.8 1 0.2 - 0.05 1.4 70 90 °C 96 h 200 °C 24 h white grey

* The AO sample was synthesized for comparison.
** As-syn: As synthesized samples; Cal: Calcined samples.

for 10 h. The obtained isotherms were analyzed for the determination of
the specific surface area, using BET model, microporous volume and
external surface area, using the t-plot method. Elemental composition
was determined by X-ray fluorescence (XRF) using a PANalytical AXIOS
Max spectrometer. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra were
recorded on a Thermo-Electron spectrometer ESCALAB 250, using a
monochromatic Al-Ka radiation source (1486.6 eV). The spectra are
calibrated by setting the Cls binding energy to 284.8 eV. The UV-Vis
diffuse reflectance (DRUV) spectra were obtained using a Perkin-Elmer
Lambda 40 double-beam spectrometer equipped with an integrating
sphere, in the 250-900 nm range. Mossbauer analysis were released in
transmission geometry at room temperature (300 K) with a conventional
Mossbauer spectrometer (Wissel, Germany). The source was a Co/Rh,
and velocity was calibrated with a metallic a-Fe absorber. The spectral
parameters were fitted using a standard least-squares fitting program
with Lorentzian line profiles and the isomer shifts are quoted relative to
a-Fe. The 2’Al and 3'P MAS-NMR spectra were acquired using a VARIAN
VNMRS600 spectrometer operating at 600 MHz, equipped witha 14.1 T
Wide Bore magnet. For 2951, a VARIAN VNMRS400 spectrometer,
operating at 400 MHz, equipped with a 9.39 T Wide Bore magnet was
used. Acquisition was carried out using a VARIAN T3 MAS (Magic Angle
Spinning) probe using ZrO, rotors (3.2 mm for 2Al and !P and 7.5 mm
for 2°Si) with a rotation speed of 20 kHz. The chemical shifts were
calibrated against Al(NOs)s for 27Al, KH,PO4 for 31P, and octakis
(dimethylsiloxy)octasilsesquioxane (Q8M8H) for 29gi. The spectra were
adjusted using DMfit software with a minimum of pseudo-Voigt func-
tions with a ratio between Gaussian (G) and Lorentzian (L) functions:
g = ﬁ = 0.8. The electrochemical and photo-electrochemical (PEC)
characterizations were conducted at room temperature using a three-
electrode cell: a platinum counter electrode (Tacussel, 1 cmz), a satu-
rated calomel reference electrode (SCE), and a working electrode (WE).
The WE was obtained by pelletizing the photocatalyst powder (diameter
13 mm, thickness 1 mm), sintering at 200 °C, and establishing electrical
contact by attaching a copper wire to the back using silver lacquer. The
electrode was insulated in a glass tube with epoxy resin. Visible irradi-
ation was provided by a 200 W tungsten lamp, and PEC measurements
were conducted in a 0.5 M NaySO4 solution using a potentiostat/gal-
vanostat PGSTAT302N. Current-potential (J-V) curves were recorded
with a scan rate of 0.1 V.s ™! in a potential range of —2 V to + 2 V using
Autolab equipment, while the capacitance (C~2 vs. V) plot was recorded
at a frequency of 10 kHz. The electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) was performed on the frequency range 0.1 Hz to 100 kHz.

2.3. Photocatalytic hydrogen production

The photocatalytic experiments were conducted in a 500 mL Pyrex
double-walled reactor at 50 °C using a temperature-controlled bath. The
reaction solution, which consisted of 0.5 M NasSQO4, 0.025 M NaySOs,
and 50 mg photocatalyst, was bubbled with pure nitrogen for 30 min.
Afterwards, the solution was irradiated using three 200 W tungsten
lamps with continuous stirring to activate the photocatalyst. NaSOs,
methanol and isopropanol were used as hole scavengers to prevent
water oxidation to oxygen. The hydrogen produced was volumetrically

determined using a water manometer. All chemicals used were of
analytical grade.

3. Results and discussion
3.1. Characterization

3.1.1. Structural and textural properties

Fig. 1 displays the XRD patterns for the five materials investigated in
this study: AIPO4-5 (Ag), Bi-FAPSO4-5 series (BF) with Bi ratios of 1 %
(BF1), 3 % (BF3) and 5 % (BF5), and Bi-SAPO4-5 (BS5 with 5 % Bi).

The diffraction patterns of the A0 and BF photocatalysts, presented in
Fig. 1, show similar main characteristics. The narrow peak widths and
low background intensity indicate high crystallinity, with no detectable
amorphous phases. The diffraction patterns exhibit all the peaks of the
hexagonal structure of the P6¢cc space group, characteristic of AFI-type
phases [54,55,58-60].

For the BF1 sample, no peaks corresponding to crystalline silicon,
iron, or bismuth oxides were observed. This absence may result from the
effective incorporation of Fe, Bi, and Si into the AIPO4 framework or
from the formation of nanoparticles too small to be detected by XRD.
These results align with previous studies demonstrating the successful
incorporation of silicon and transition metals such as iron into the
AlPO4-5 structure while maintaining its hexagonal framework without
structural degradation [56,57,61].

In the BF3 and BF5 samples, no extra-framework (EFW) Si or Fe
phases were detected. In contrast, low-intensity peaks at 20 = 19°, 21°,
27°, and 29° revealed the formation of a bismuth phosphate (Bi(PO4))
phase, crystallized in the monoclinic P21/n space group [62-64]. The
increased intensity of these BiPO4 peaks in BF5 suggests that a higher
bismuth content in the synthesis medium promotes the formation of
extra-framework BiPO4 particles.

The BS5 sample shows a peculiar diagram with the appearance of
new additional reflections. While the AFI phase remains dominant, the
relative intensity of its reflections is significantly reduced compared to
the other samples. This reduction is attributed to the competitive for-
mation of four well-crystallized secondary phases: (i) anhydrous
monoclinic BiPOy4 (also observed in BF3 and BF5), (ii) hydrated hexag-
onal BiPO4 with P32, symmetry [62], (iii) hexagonal SiO; tridymite
with space group P6322 [65], and (iv) a dense orthorhombic AIPO4
phase with C222; symmetry [66-68]. These results highlight a distinct
difference in phase behavior between the BF materials (containing iron)
and the BS5 sample (iron-free). In the absence of Fe, the formation of
Si0; and BiPO4 phases is favored, while the relative amount of the AFI
phase decreases. This can be attributed to the large ionic radius of Bi®*,
which disrupts the AFI framework and promotes the segregation of Si
into a separate SiOy phase. Conversely, when Fe is introduced as a
dopant, the XRD patterns reveal a predominant AFI phase with only a
minor BiPO4 secondary phase and no detectable SiO,. This suggests that
Fe3* species, when introduced in optimal quantity, plays a stabilizing
role within the framework, facilitating the incorporation of other dop-
ants and reinforcing the structural integrity of the AFI phase [69,70].
Given the presence of different secondary phases and the complexity of
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Fig. 1. XRD patterns of the synthesized samples: AO (AIPO4-5), BF1 (BiFAPSO4-5, 1% Bi), BF3 (BiFAPSO4-5, 3% Bi), BF5 (BiFAPSO4-5, 5% Bi), and BS5 (BiSAPO4-5,

5% Bi).

explorations, results of characterization for sample BS5 will not be
presented in the following part.

The unit cell parameters, cell volume, and linewidth parameters
were determined by Le Bail profile refinement and the average grain size
(e) was evaluated from the eight first-order reflections using the Debye-
Scherrer’s formula [71]. The resulting values are summarized in Table 2.
Notably, the unit cell parameters of the BF series as well as the unit cell
volume exhibit negligible changes after the insertion of doping elements
(Fe and Bi), thus maintaining a constant “c/a” ratio. This stability can be
explained by the fact that above 3 % Bi, bismuth tends to segregate out
of the AFI framework in the form of crystallized secondary phases. This

limits its structural impact and does not distort the main phase. This
constancy indicates the absence of lattice distortion and underscores the
high symmetry of the AFI hexagonal structure obtained. The effect of Fe
and Bi insertion impacts the average crystallite size, suggesting a subtle
enlargement. This implies that, during the sample elaboration process,
crystallization slightly predominated over germination, influencing the
formation dynamics.

Thus, the DRX results highlight both the flexibility of the AFI struc-
ture as far as moderate doping is achieved, and its chemical stability is
impacted by the absence of Fe.

The SEM micrographs (Fig. 2) show that the synthesized

Table 2
Cell parameters a, b, ¢ (£0.01 A), cell volume V (£1 53) and average crystallite size e (+1 nm) of A0 and BF series.
Sample Phases a (A) b (A) c(A) c/a oa* (%) B () v () v (A% e (nm)
A0 AFI 13.78 13.78 8.39 0.61 90 90 120 1380 64
BF1 AFI 13.71 13.71 8.43 0.61 90 90 120 1372 114
BF3 AFI 13.72 13.72 8.42 0.61 90 90 120 1372 110
BiPO4 6.73 6.89 6.54 - 90 103.97 90 294 29
BF5 AFI 13.70 13.70 8.43 0.61 90 90 120 1371 92
BiPO4 6.76 6.95 6.48 - 90 103.68 90 296 29

* Fixed values; ~ Fixed values for AFI phase and refined for BiPO,.
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Fig. 2. Electron scanning micrographs of the calcined photocatalysts.

photocatalysts exhibit well-crystallized structures with distinct mor-
phologies, which are influenced by the type of dopants and the con-
centration of bismuth (Bi). All the photocatalysts display hexagonal
shapes characteristic of the AFI framework. The crystals vary in size and
shape. They agglomerate in different orientations, suggesting that het-
erogeneous crystallization is dominated by nucleation rather than
growth. The reference sample, A0, shows two distinct crystalline forms:
well-defined small hexagons and lamellar aggregates forming

intertwined spherical clusters, typical of AFI aluminophosphate
[30,72-79].

For the iron and bismuth containing photocatalysts (BF1, BF3 and
BF5), all the samples exhibit hexagonal forms and spherical clusters
similar to AO. BF1 shows incomplete spherical agglomerations with
needle-like forms attached to hexagons, suggesting germination-
dominated crystallization-BF3 and BF5 samples display well-defined
compositional contrasts outside the clusters indicating Bi-enriched
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phase’s regions. BF5 micrographs also show smooth features, flattened
platelets, characteristic of BiPO4 [40,80-82]. These observations are in
perfect agreement with the XRD data, validating both the predominance
of the AFI phase in all the samples and the presence of specific secondary
phases in Bi-doped materials.

The N5 adsorption—desorption isotherms (Fig. S1) reveal that the AO
sample and BF photocatalysts (BF1, BF3, BF5) exhibit Type I isotherms,
typical of microporous textures. At low relative pressures (p/po < 0.1),
the materials display a sharp nitrogen uptake, consistent with mono-
layer adsorption within micropores. At higher relative pressures, distinct
textural differences become apparent. The isotherms for A0 and BF1
samples exhibit nearly horizontal plateaus, along with a type H3 hys-
teresis loop characteristic of capillary condensation occurring within
aggregates of plate-like or sheet-like particles, which is consistent with
the SEM observations. The isotherms of BF3 and BF5 samples show a
slight deviation toward type II isotherm, which is characteristic of
multilayer adsorption on non-microporous surface and can probably be
due to the presence of the dense secondary phase BiPO4-BF3 exhibits a
fully reversible adsorption whereas BF5 isotherm displays a type H4
hysteresis loop.

Values presented in Table 3 show an increase in the specific surface
area and micropore volume upon the incorporation of Bi and Fe into the
aluminophosphate framework, with the BF3 sample exhibiting the
highest surface area (206 m2/g). However, a decrease of the micropo-
rous surface area with the emergence of BiPO4 phase is observed. These
results highlight the correlation between specific surface area, adsorp-
tion energy, the incorporation efficiency of metallic species into the
aluminophosphate framework and their surface distribution [56,57].
For the BF photocatalysts, the elevated specific surface area is expected
to provide more catalytically active sites thereby enhancing their overall
catalytic performance.

Table 4 presents the chemical compositions of undoped and doped
aluminophosphate materials as determined by XPS and XRF, which are
compared to calculated values based on the initial gel compositions. All
the expected elements were detected but there are some deviations from
the calculated composition. Sample A0 (AIPO4-5) shows an Al enriched
surface in XPS (63.3 % Al vs. 36.7 % P) whereas the XRF results corre-
spond to the expected stoichiometric Al/P ratio. When doped with Fe, Si,
and Bi at two bismuth contents (3 % and 5 %), differences in the surface
and bulk compositions are observed. For the BF3 and BF5 samples, XPS
shows that the surface concentrations of Fe and Bi are less than the
calculated values, whereas XRF shows higher bulk concentrations
approaching the target compositions. This indicates a preferential bulk
localization of Fe and Bi compared to surface localization. For BF5, XPS
reveals a high surface enrichment of Si (22.1 %) which is in agreement
with the literature [57]. Notably, XRD analysis shows the formation of a
secondary BiPOy crystalline phase. Phase segregation thus explains the
difference between the expected and measured Bi contents, particularly
at the surface. It is consistent with the suggestion that a greater Bi
loading increases crystallization of single Bi-containing domains. These
observations indicate an inhomogeneous distribution of dopants, with
Fe and Bi selectively substituted in the bulk or segregated in secondary
phases, while Si is concentrated at the surface. These compositional and
structural heterogeneities can predict very significant effects on the
textural properties and catalytic activity of doped aluminophosphate

Table 3
Textural characteristics of the photocatalysts (typical incertainty + 3 %).
Samples  BET External Microporous Micropore
surface surface area surface area volume
area m2g! m2g! em®g!
rnz.g’l
A0 103 35 68 0,028
BF1 203 18 185 0,072
BF3 206 79 127 0,052
BF5 187 88 99 0,041
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materials.

The core-level spectra of the elements Al, P, O, Si, Fe, and Bi are
shown in Fig. 3, and the corresponding binding energy values are listed
in table S1. Since the spin—orbit splitting (2p; /2 — 2p3,2) values for Al P,
and Si are lower than 0.9 eV, the two sublevels are not resolved, and the
2p spectra consist of a single peak. The binding energies of each element,
determined at the peak maximum for all photocatalysts are typical of
AP, P°T, and Si** bonded to O atoms in tetrahedral environments
[77,83-89]. The broad peaks and shifts of the binding energy observed
for these spectra can be attributed to the local environment, particularly
the distribution of different cations in the second coordination shells and
the associated charge redistribution. The P 2p spectrum further support
the formation of the BiPO4 as evidenced by the shift in binding energy.
In the AO sample, the P 2p binding energy is centred around 135 eV
which is characteristic of the AIPOy structure [77,83,87]. In contrast, the
BF3 and BF5 samples exhibit a lower binding energy, due to BiPO4
[40,82,90]. These clearly confirm the formation of the BiPO4 phase. The
O 1 s spectrum displays an asymmetric profile suggesting the presence of
two distinct components: lattice oxygen (0?7 from the metal-
lophosphate framework, represented by the main peak at ~ 532 eV and
surface hydroxyl groups or adsorbed water, appearing as a shoulder at
~ 534 eV [89,91,92]. The latter may also reflect the possible presence of
oxygen vacancies [93,94]. The 2p;,» — 2ps/2 spin-orbit splitting of Fe
and 4fs /o — 4f7/5 spin—orbit splitting of Bi are 13 eV and 5.7 eV respec-
tively, and the spectra of the Fe 2p and Bi 4f states are formed by two
peaks attributed to their respective spin-orbit sublevels. The binding
energies are characteristic of Fe>* [77,95-98] and Bi®* [40,82,90-92].
The lack of satellite peak in the Fe 2p spectrum and shoulder in the Bi 4f
region indicates the absence of Fe?" and metallic Bi or Bi?" species
respectively. These resultsreflect an interesting incorporation behavior
based on each element/dopant, surface enrichment, and electronic
structure modifications, which are critical for tailoring catalytic or op-
tical properties.

The UV-visible diffuse reflectance spectroscopy (DRUV) was
employed to investigate changes in the optical transitions due to the
incorporation of iron and bismuth into the aluminophosphate frame-
work. The Kubelka-Munk transformed reflectance spectra of the syn-
thesised materials are shown in Fig. 4. All the samples exhibit a common
band at 255 nm, assigned to charge transfer from O 2p valence levels to
Al 3p conduction levels in the AFI framework [99-102]. The position
and intensity of this band are influenced by factors such as aluminium
and oxygen charge density, Al-O bond distances and the crystallographic
environment of aluminium. A second broad absorption band centered
around 400 nm, accompanied by a shoulder near 335 nm, is also
observed. This spectral feature is usually attributed to structural defects
[48], often related to the presence of water molecules or organic resi-
dues trapped in the channels. Finally, the expected colourless A0 sample
exhibits a faint white-grey hue, which is consistent with the absorption
observed at 400 nm [99].

The doped materials exhibit more complex spectral profiles, prob-
ably due to the combined presence of Si, Fe and Bi as well as the in-
fluence of the bismuth loading on the structural framework. The band
around 260 nm, observed in BF1, BF3 and BF5, corresponds to the
ligand-metal charge transfer transitions from 02" to AI** and Fe?* in
isolated tetrahedral sites [72,99-102]. Between 300 and 335 nm, the
most intense absorption features appear: the band at 300 nm in BF1
shifts to 310 nm in BF3 and BF5, and is split at 335 nm in BF3. The 300
nm band is generally associated with local Fe3* distortions in the AFI
framework [74,102], reflecting the presence of structural defects.
Transitions in 310-335 nm region are typical of an 0>~ — Bi®* charge
transfer in the monoclinic phase of BiPO4 [40,103-105], confirming its
formation in BF3 and BF5, as supported by XRD and XPS analysis. A
band at 380 nm, present in all three samples, is associated with d-d spin
forbidden transitions of Fe3* [74,101], indicating the incorporation of
iron into the aluminophosphate lattice. In the visible region, a broad
absorption centred at 425 nm, particularly intense in BF3 and BF5, is
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Table 4
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Chemical compositions obtained by XPS and XRF compared with the expected chemical formula of the synthesized materials.

Samples Chemical composition from XPS Chemical composition from XRF Expected composition*

Al P Si Fe Bi Al P Si Fe Bi Al P Si Fe Bi
AlPO4-5 63.2 36.7 - - - 52.6 47.3 - - - 50 50 - - -
BF3 45.5 42.6 9.2 1.9 0.7 37.9 49.8 3.3 7.6 1.3 37.6 46.9 4.7 9.4 1.4
BF5 38.0 37.4 22.1 1.5 0.9 36.7 49.7 3.1 7.8 2.4 37.2 46.5 4.7 5.3 2.3

*Deduced from the gel composition
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Fig. 3. XPS spectra of (a) Al 2p, (b) P 2p, (c) O 15, (d) Si 2p, (e) Fe 2p and (f) Bi 4f core levels.

observed and likely arises from Fe>" in a distorted tetrahedral or octa-
hedral environment [74], influenced by the higher Bi content that per-
turbs the local of aluminium-substituting iron. A shoulder around 475
nm, more pronounced at high Bi content, is attributed to extra-
framework Fe3' species such as aggregated Fe,Os-type domains
[74,101], reflecting a higher density of Bi-induced structural defects

[40]. These observed optical transitions emphasize the impact of Fe and
Bi incorporation on the generation of defect states allowing the possi-
bility to modulate the electronic and optical properties of alumi-
nophosphates for photocatalytic applications.

Mossbauer spectroscopy provides information about the oxidation
state and coordination of iron in the Si, Fe, and Bi co-doped
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Fig. 4. Kubelka-Munk transformed reflectance spectra of A0, BF1, BF3 and BF5 samples.

aluminophosphate samples (BF1, BF3, and BF5), with increasing Bi
content. The room temperature spectra are shown in Fig. 5 and Lor-
entzian fitting gives the parameters summarized in Table 5. For BF1, the
spectrum consists of a single symmetric doublet (IS = 0.39 mm/s, QS =
1.11 mm/s) which aligns with Fe’t in a hydrated octahedral environ-
ment [70,106-116], likely stabilized by residual water molecules in the
porous structure, as observed in analogous like-zeolite systems
[113,114,116]. The broad linewidth (0.63 mm/s) suggests Fe3" 3d
electron anisotropy and dynamic disorder, consistent with flexible
framework geometries in low-doped samples [114]. The BF3 and BF5
spectra were fitted to two doublets for two distinct Fe>* environments,
reflecting Fe>* charge anisotropy due to local structural distortion and
bonding with Hy0 molecules-BF3 shows two doublets with almost
identical isomer shifts (0.40 and 0.39 mm/s), confirming the presence of
only octahedral coordinated Fe>*. The quadrupole splitting values:QS =
0.96 and 1.52 mm/s reflect low (63 % R.A.) and high (37 % R.A.)
asymmetrical environments. A similar pattern is observed for BF5,
where the low asymmetrical Fe>* environment becomes predominant
(72 % R.A.) while the high asymmetrical Fe>" sites persist (28 % R.A.).
The existence of these two distinct Fe>* species correlates with the
formation of a secondary BiPO4 phase, as revealed by XRD for BF3 and
BF5. Although Fe3" is typically expected to substitute AI** in tetrahedral
coordination within the aluminophosphate framework, only octahedral
coordinated Fe>* were observed for all the samples. This behaviour can
be rationalized by several structural and chemical factors. First, the
presence of water molecules or residual organic species in the pores may
stabilize Fe3' in hydrated octahedral coordination, a phenomenon
commonly observed in porous phosphate systems [117,118,106]. Sec-
ond, despite being introduced as Fe>* during synthesis, the iron ions

may not incorporate efficiently into the tetrahedral sites of the AFI
framework due to ionic size mismatch, dopant competition (with Si and
Bi), or local charge imbalances, leading to segregation into extra-
framework octahedral positions. Third, the progressive insertion of
Bi®* into the framework and the subsequent formation of BiPO4 induce
structural distortions and phase separation, which may favour iron
redistribution into extra-framework domains. Most notably, it is not
excluded that a fraction of iron, especially in BF3 and BF5, could be
located into distorted octahedral sites (QS ~ 1.5-1.6 mm/s) within a Fe-
substituted BiPO4 phase. Thus, the existence of octahedral coordination
in BF1, BF3 and BF5 samples underscores the competition between
framework substitution and extra-framework stabilization, driven by
the large ionic radius of Bi** and its tendency to induce phase separa-
tion. It should be noted that the threshold for BiPO4 formation (~3% Bi)
coincides with the appearance of asymmetrical Fe>* environments,
suggesting that secondary-phase nucleation alters iron distribution
pathways. This behavior mirrors observations in Fe-doped alumi-
nophosphate, where high dopant concentrations promote extra-
framework metal clustering [114]. These results highlight the sensi-
tive interplay between framework composition, dopant distribution and
local coordination symmetry, and underscore the Fe and Bi dual role to
act as a structural probe of both framework and secondary-phase for-
mation in complex aluminophosphate materials.

The MAS-NMR spectra of the undoped (A0) and Bi/Fe/Si-doped
AlPO4-5 (BF5) materials are shown in Fig. 6, and the different site
contributions resulting from deconvolution are presented in table S2.
The Al and 3'P MAS NMR analyses provide compelling evidence for
structural modifications induced by Si, Fe and Bi doping in AlIPO4-5
framework. The undoped AO sample exhibits considerable structural
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Table 5

Fitted parameters of the Mossbauer spectra at room temperature of the BF
samples (IS: Isomer Shift vs a-Fe, QS: Quadrupole Splitting, FWHM: Full Width
at Half Maximum, R.A: Relative Area/Spectral Contribution). The uncertainties
are 0.01 mm/s for IS, QS and FWHM, and 1 % for RA.

Sample  Fe Coord.* IS(mm/ QS FWHM RA
Species s) (mm/s) (mm/s) (%)
BF1 Fe3* Octa 0,39 1,11 0,63 100
BF3 Fe** Octa — 0,40 0,96 0,50 63
LAs
Fe3* Octa — 0,39 1,52 0,50 37
HAs
BF5 Fe3* Octa - 0,40 1,01 0,45 72
LAs
Fe** Octa — 0,41 1,60 0,45 28
HAs

" Octa: Octahedral coordination — LAs: low asymmetrical environment | HAs:
high asymmetrical environment.

disorder, with only 39.9 % of aluminum in ideal tetrahedral coordina-
tion (39 ppm) [119-123], as well as significant contributions from
octahedral (—0.5 ppm, 25.9 %) and penta-coordinated (23 ppm, 12.4 %)
species, indicative of framework hydration and defect sites [119-126]
commonly observed in hydrothermally synthesized aluminophosphates.
In striking contrast, the doped BF5 material shows 97.4 % tetrahedral Al,
demonstrating that dopants promote framework consolidation while
introducing minor distortions, as evidenced by peak broadening (FWHM
increasing from 4.4 to 6.14 ppm). A minor additional resonance at —9.1
ppm (peak B, 2.6 %) is observed. This peak, not observed in AO, is
associated with poorly incorporated, amorphous, or highly disordered
aluminum species [119-121]. Its very low contribution means that it
represents only a minor fraction of these environments in BF5.

The 3!P NMR spectra reveal a similar tendency, where BF5 contains
94.8 % framework POy species (intense resonances centred between
—27 and —31 ppm) [119-121,124] versus only 43.8 % in AO. Additional
peaks in the A0 spectrum confirms the structural heterogeneity: the peak
C at -32.3 ppm (7.8 %) originates from distorted PO4 environments
[119-121], while the broad peak D at —21.0 ppm (48.4 %) could be due
to hydrated phosphate species or residual HsPO4 precursor
[120,125,127]. Given the simultaneous presence of AlOg and AlOs
species in the 27A1 NMR spectrum of A0, this peak is more likely asso-
ciated with hydrated phosphates.

The 3'P NMR spectrum of BF5 additionally exhibits a distinct peak C
at —5 ppm (5.2 % intensity) that unambiguously confirms the formation
of the BiPO4 phase at 5 % content of Bi [127-129]. This phase separation
threshold is particularly relevant for surface applications, as it can create
heterojunctions between the microporous iron containing AIPO4-5 ma-
trix and BiPO4 domains that could enable bifunctional catalysis.

The 2°Si NMR spectrum of BF5 reveals two broad features composed
of different peaks: A between-96 and —92 ppm and B between —112 and
—102 ppm) that reflect different silicon incorporation mechanisms. The
component A corresponds to isolated Si(4Al) and Si(3Al) sites where
silicon substitutes for phosphorus [122,130-134], while the component
B reflects Si(0Al), Si(1Al) or Si(4Si) species located at the border of Si-
rich domains (Si — O - Si bonds) [123,130,133-138]. This heteroge-
neous silicon distribution, resulting from competing SM2 and SM3
substitution mechanisms, suggests the creation of Brgnsted acid sites
that could enhance catalytic activity while maintaining the overall AFI
framework structure [31]. It is important to note that the NMR data
show that dopants simultaneously improve long-range order (as evi-
denced by the increase in tetrahedral Al/P content), while introducing
controlled local disorder (through Si, Fe and Bi incorporation), a com-
bination that can optimize both structural stability and surface reac-
tivity. These results show that incorporating Si, Fe and Bi into
aluminophosphate frameworks allows their surface properties to be
adapted for applications in acid or redox catalysis and selective
adsorption, where it is crucial to achieve a balance between structural
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integrity and the creation of active sites. Moreover, the formation of
BiPO4 observed at specific doping levels opens up possibilities for the
creation of composite materials with spatially separated functional do-
mains, enabling enhanced multifunctionality.

3.1.2. Optical and photo electrochemical properties.

The UV-Vis transformed reflectance spectra show that the Fe and Bi
containing photocatalysts exhibit visible range absorption. The absorp-
tion coefficient (a) is obtained from reflectance by using the Kubelka-
Munk (K-M) equation [139]:

(1-R)?

F(R) = 2R

as = (@D)
where R is the diffuse reflectance of the sample divided by the reflec-
tance of the reference material (BaSO4) and S is a dispersion factor
which depend on particle size [139].

The band gap energy, Eg, can be determined from the Tauc relation
[140,141]:

(aehv) = A(hv—Eg)" 2)

where hv is the energy of the incident photons, A is a constant
depending on the properties of the studied solid and the (e /h™)
mobility, and n depends on the transition type (n = 0.5 for a direct
transition and n = 2 for an indirect transition). Thus, the data of diffuse
reflectance are related to both the energy of incident photons and the
band-gap energy according to the following equation [140,141]:

A n

F(R).hv = E(hy —Ey) 3
We found that AIPO4-5 presents a direct band gap and the photocatalysts
containing iron and bismuth present an indirect gap (supplementary
data, figure S3). The values of the band gap energy of the photocatalysts
are evaluated from the curves (F(R)hv)? and (F(R)hv)%® vs. hv (Fig. S4)
taking the intersection of the linear region of the plot with the x-axis.
The values are given in Table 6.

In addition, the reflectance spectra allowed us to evaluate the Urbach
energy (Ey), for the synthesized photocatalysts, using the formula [142]:

a = qoexp <hy>
=a —
E,

The plot of Ln(a) versus hv is presented in figure S5, for iron and bismuth
containing photocatalysts, and the Urbach energy values (Table 6) are
derived from the inverse of the slope of the linear part near the ab-
sorption edge.

The undoped sample A0 exhibits a direct transition with a band gap
energy of 4.27 eV, which is in agreement with the literature [143] while
the Fe and Bi containing photocatalysts exhibit indirect transitions. The
Tauc plot for BF1 photocatalysts gives a bang gap energy of 1.65 eV. For
the BF3 and BF5 samples, there are two distinct optical transitions,
indicating the coexistence of two semiconducting phases within the
composite: the Fe/Bi doped AlIPO4-5 framework and the secondary
monoclinic BiPO4 phase with band-gap values of about 1.7 eV and 2.2
eV, respectively. These values are lower than those reported in the
literature for the corresponding isolated phases, where the band gap of
FAPSO4-5 is around 2.0 eV [57] and that of pure BiPO4 ranges from 3.5
to 3.9 eV [144,145]. The observed lower values of the optical band gap
suggests substantial modification of the electronic structures of both
phases, likely induced by dopant incorporation and interfacial in-
teractions that can be explained by several mechanism. First, the
incorporation of Fe>* ions into the SAPO,-5 framework can introduce
electronic states within the band gap, typically associated with Fe 3d
orbitals, which facilitate low-energy electronic transitions. This effect
has been widely observed in transition-metal-doped semiconductors and
is a common cause of apparent band gap reduction. Second, the
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Fig. 6. MAS- NMR spectra of AO and BF5 samples.

Table 6
Values of E;‘ obtained from Fig. S2, Eg from figure S4 and and E,, from figure S5.
Sample E'g (eV) Transition Eg (eV) E, (eV)
A0 4.37 Direct 4.27 -
BF1 1.85 Indirect 1.65 0.43
BF3 1.90 Indirect 1.70 0.39
3.1 2,25
BF5 2.1 Indirect 1.75 0.37
2.7 2.20
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incorporation of Bi>* in FAPSO framework, which possesses a stereo-
chemically active lone pair (6 sz), can also contribute to the narrow-
ing of the band gap by distorting the local electronic environment and
shifting the energy levels of the valence and/or conduction bands.
Moreover, the substantial decrease in the band gap of BiPO4 suggests the
possible incorporation of iron into this phase, enhancing visible-light
absorption and reducing band gap, due to the creation of intra-gap
states or a slight modification of the electronic structure [144]. This
incorporation is supported by EDS microanalysis as shown in figure S6,
where a partial cation inter-diffusion between the two phases is
revealed, and suspected by Mossbauer analysis. Finally, the coexistence
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of two phases (FAPSO4 and BiPO4) and the introduction of dopants both
induce structural distortions and local disorder, which can broaden the
Urbach tail. This phenomenon is characterized by the emergence of an
exponential absorption edge, allowing sub-band-gap optical transitions
and leading to a lower apparent Eg. The analysis of the Urbach energy
(Ew), which reflects the degree of disorder and the density of localized
states, supports this interpretation. The E, values (Table 6) are signifi-
cantly higher than those typically reported for well-crystallized single-
phase semiconductors (0.1—0.2 eV), and are indicative of a high
density of localized states in the band gap. Such high E, values can be
attributed to several disorder-inducing factors introduced during doping
and composite formation. These factors include considerable lattice
distortion due to differences in ionic radii and electronic configuration
compared to the host cations (AI®*, Si**, and P°"), the creation of
localized 3d states (due to Fe3t) near the conduction band and asym-
metric coordination environment, and the local off-centering of Bi Sites.
In addition, if cross-dopping (Fe in BiPO4 and Bi in FAPSO,4 framework)
is evidenced, this does not only disrupt the long-range order within each
phase but also alters the electronic structure at the interface, leading to
additional mid-gap states and band broadening. These interfacial ef-
fects, combined with possible grain boundary defects and phase
boundary strain, contribute to the enhanced Urbach tail. On the other
hand, the formation of a multiphase composite system (FAPSO4 +
BiPO4) with nanoscale domains further increases the degree of disorder
due to heterogeneous interfaces, lattice mismatch, and incomplete phase
separation at lower Bi contents.

It is important to underline that high Urbach energies have impor-
tant implications for charge carrier dynamics [146,147]. The tail states
induced by disorder can act as recombination centers, capturing pho-
togenerated electrons or holes and facilitating non-radiative recombi-
nation processes. As a result, high E, values generally correlate with
shorter carrier lifetimes, unless compensated by effective charge sepa-
ration mechanisms (e.g., heterojunction formation or internal electric
fields).

The slight decrease in E, with increasing Bi content (Table 6) sug-
gests a progressive reduction in structural disorder or defect density,
possibly due to the onset of phase separation. Indeed, beyond 3 % Bi, the
emergence of a well-crystallized BiPO4 phase may reduce the extent of
defect generation within the FAPSO4 matrix by spatially redistributing
the bismuth species. This may help suppress trap-mediated recombina-
tion by reducing the density of mid-gap states, thereby improving carrier
transport and separation. These findings highlight the strong coupling
between chemical composition, cation distribution, and optical response
in such multi-phase systems, and point toward a favorable electronic
synergy to enhance the photocatalytic performance by enabling
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extended light absorption and improved charge carrier dynamics.

Cyclic voltammograms (CV) have been recorded for BF3 and BF5
samples at a scan rate of 10 mV/s in the range [-2V, +2V] (Fig. 7). The
voltammograms exhibit two reversible redox peaks at —0.43 and + 0.34
V vs. SCE for BF3, and at —0.82 and + 0.28 V for BF5, assigned to the
Fe?"/Fe3" redox process [57,148]. Along the anodic region, we note an
increase of the photo-current, indicating a n-type conductivity where the
electrons are the majority carriers (Fig. 7). In addition, the sharp in-
crease in the current below —2 V is associated with the reduction of
water to hydrogen (formation of gas bubbles on the electrode) according
to the following reaction [149]:

2H,0 +2e~ —-Hy; +20H™ E = -1.1 V (-0.18 V) vs. SCE for BF3
(BFS5)

The onset of the cathodic current shifts toward more a positive po-
tential for BF5 (0.6 V) than BF3 (0.4 V), reflecting an enhanced charge
separation and a lower energy barrier for the hydrogen evolution reac-
tion (HER) under light excitation.

A key parameter for evaluating photoelectrocatalytic performance is
the onset potential (Vo) defined as the potential at which a photocur-
rent starts to appear due to the injection of photo-excited electrons into
the electrolyte. We can see on the CV curves that the BF5 photocatalyst
presents a lower onset potential Vo, (—0.3 V) than BF3 (0.28 V). This
reflects the ability of BF5 to initiate the reduction process at lower
applied potentials, which is often due to improved charge separation
and faster interfacial charge transfer kinetics. This allows us to predict a
better photocatalytic activity for this photocatalyst [150].

The Mott-Schottky spectra were investigated to discuss the semi-
conducting properties of the BF3 and BF5 photocatalysts. The Mott-
Schottky equation is given by:

1 2 KT

— = —Vp — ——
C2  egpeNp L )

(5)

v

where Vg, is the flat band potential, determined by extrapolation of the
linear region of the plots of the inverse squared capacitance (C2) versus
potential V (Fig. 8). Np represents the donor charge density, ¢g is the
vacuum permittivity, € is the dielectric constant of the semiconductor
materials, e is the elementary charge and A is the electrode surface area.

The obtained Mott-Schottky curves of BF3 an BF5 photocatalysts
reveal two linear regions each with a positive slope indicating n-type
semiconducting behaviors [151].

The first region exhibits a more marked slope and a flat-band po-
tential of approximately 0.35 V for BF3 and 0.1 V for BF5, suggesting a
lower carrier density for BF5. This could be due to a surface layer or a
secondary Bi-containing phase with poor conductivity. In contrast, the
second linear region shows a less steep slope and a flat-band potential
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Fig. 7. Photocurrent-potential curves of BF3 and BF5 samples in the dark and under illumination. Insert: the cyclic CV characteristics of the photocatalysts plotted in

the dark.

12



C. Belayachi et al.

6
4 |

C2x101 (F.cm?)2

2 FVp=-0,6V
0 Ty « W S L |
-1 -0,5 0
Potential (V)

of V=035V

T S T T S S B S S S

0,5 1 1,5

Applied Surface Science 717 (2026) 164773

14
BF5

[y
=]

C2x10' (F.cm?)?

S N A & @@

Potential (V)

Fig. 8. Mott-Schottky plots of BF3 and BF5 samples.

shifted to negative values (—0,6 V for BF3 and —0,9 V for BF5), which is
characteristic of a higher carrier concentration and better charge
transport properties. This shift indicates that the conduction band edge
lies at a more negative potential for BF5, offering a greater driving force
for proton reduction. These results are consistent with the presence of a
heterogeneous material, where the Fe-doped photoactive phase governs
charge separation and photocatalytic activity, while the secondary
phase may influence surface properties or interfacial charge dynamics.
The difference between the Vg, and V,,, values indicates the existence of
surface states in the bandgap and an indirect transition, in agreement
with the DRS results.

The Nyquist plots of BF1 (single-phase material) and BF5 (two-phase
material) obtained by EIS (Fig. 9) exhibit two markedly different be-
haviors, requiring distinct equivalent circuit models. For BF1, the
spectrum consists of two superimposed semicircles, indicating over-
lapping interfacial processes. The best fit was obtained with a series
resistance (Rs = 0.36 kQ) followed by a constant phase element (Q, n =
0.59) and a faradaic branch composed of a transport resistance R (0.83
kQ) and a slow charge-transfer component (Rt = 53.9 kQ, C = 1.378 x

107°F). The depressed semicircles and the low value of n reflect surface
heterogeneity and significant structural disorder, consistent with the
microporous texture of BF1. The large value of R. means that the
transfer of charges across the interface is strongly hindered. As a result,
most of the charges recombine instead of being effectively used in the
reaction. The absence of a Warburg element further confirms that
diffusion does not play a significant role in BF1, since the kinetics are
already limited at the interfacial transfer step.

In contrast, the Nyquist plot of BF5 displays a high-frequency arc
followed by a sloping diffusion tail at intermediate frequencies and an
additional low-frequency response. This behavior is consistent with a
two-step interfacial process that requires a more complex equivalent
circuit (Table S3). The first contribution, characterized by a moderate
charge-transfer resistance (R = 3.4 kQ) combined with a Warburg
element (W = 1.958 x 103 S-so's), produces the arc followed by a
diffusion-controlled tail, indicating a fast interfacial electron-transfer
process limited by ionic diffusion in the electrolyte. The second contri-
bution, modeled as (Ret2 // Q2) with Regp = 8.08 kQ, gives rise to the low-
frequency feature and is attributed to a slower interfacial step, most
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Fig. 9. Nyquist plots of BF1 and BF5 samples.
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likely related to charge migration across grain boundaries within the
composite. The value of n; for BF5 is higher than that of n for BF1,
suggesting more homogeneous particle surfaces and reduced trapping
for BF5 compared to BF1. This result is consistent with the observed
difference between the Urbach energies of BF5 (0.37 eV) and BF1 (0.43
eV), which reflects fewer tail states and weaker disorder for BF5. Taken
together, the EIS results predict much higher photocatalytic efficiency
for BF5, which is consistent with its favorable textural and optical
properties.

3.2. Photocatalytic performance of the prepared photocatalysts

The photocatalytic efficiency of iron and bismuth containing silico-
aluminophosphates in hydrogen evolution by water splitting was stud-
ied under visible light in NapSO4 electrolyte with NaySO3 as a hole
scavenger. All reported values are given with a relative error of
approximatively 3 %. No gas evolution was detected when the experi-
ments were conducted in dark, which proves that the process is strictly
photocatalytic. Due to its large band gap, the undoped solid AO does not
exhibit photocatalytic activity under visible light irradiation. However,
the BFs photocatalysts, demonstrate immediate Hy generation upon
exposure to visible light. The produced Hy quantity increases very
significantly to reach 51.5 + 1.5 mmol.g{alt with BF5, 11.6 4+ 0.5 mmol.
gca with BF3 and 6.5 + 0.3 mmol.g~* with BF1 after 1 h (Fig. 10a). The
Hj evolution rate increases rapidly for the BF5 photocatalyst during the
first 25 min, reaching a maximum of 126.0 + 3.8 mmol.g>.h™! before
decreasing until stabilisation at 52.5 = 1.57 mmol g~ 'h~! after 60 min
of reaction process (Fig. 10b). This decay suggests that, after the initial
high activity, the system undergoes gradual deactivation, likely due to
partial surface reconstruction, recombination of photogenerated car-
riers, or depletion of the sacrificial agent, ultimately leading to a lower
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steady-state rate. The effect of the photocatalyst quantity on the pho-
tocatalytic hydrogen evolution was investigated using the most active
sample (BF5) (Fig. 10c). The amount of produced Hj increases with
increasing photocatalyst mass to reach the optimal value of 50 mg,
attributed to the enriched number of active sites favoring an enhanced
light absorption. Beyond this value, the Hy production decreases despite
the higher photocatalyst amount. This behavior is attributed to excessive
light scattering, photocatalyst particle aggregation and limited photon
penetration in the highly turbid suspensions. These phenomena reduce
the effective active surface area and hinder the generation and migration
of photo-generated charge carriers, ultimately leading to a decrease in
photocatalytic performance.

Hole scavenger is added to the electrolyte to prevents charge
recombination, allowing exclusively hydrogen production in the water
splitting reaction and protecting the photocatalysts from photo-
corrosion [152]. Various hole scavengers were tested to evaluate their
impact on the photocatalytic Hy evolution (Fig. 10d). The best perfor-
mance was obtained with sodium sulfite (NaSO3) due to its rapid hole
consumption and high solubility. In contrast, alcohol-based scavengers
such as methanol provided moderate activity while isopropanol is
almost inactive. The selection of an appropriate sacrificial agent is
therefore critical and must balance reactivity, stability, and compati-
bility with the photocatalyst and the reaction medium.

The stability and the recycling capacity for the BF5 photocatalyst,
which exhibits the best efficiency in Hy production, were investigated
(Fig. 11). The reaction was repeated for six consecutive cycles, each time
by renewing the aqueous solution of NaSO3 and measuring hydrogen
production over one hour irradiation cycle. In the first cycle, the
generated Hy amount reaches 53.6 + 1.6 mmol.g "}, eventually slightly
increases to 55.7 + 1.8 mmol.g ! in the second cycle and then decreases
to 46.1 + 1.4 mmol.g ! in the sixth cycle, indicating that the activity of
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Fig. 10. (a) Hydrogen production in the presence of BF1, BF3 and BF5 samples under visible radiation; (b) hydrogen evolution rate in the presence of BF1, BF3 and
BF5 samples under visible light; (c) effect of the photocatalyst mass on hydrogen production for BF5; (d) effect of the nature of the hole scavenger on hydrogen

production for BF5 (m = 50 mg).
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Fig. 11. Recycling performance of the BF5 photocatalyst for hydrogen evolu-

tion reaction (50 mg of photocatalyst, 1 h reaction time and Na,ySO; as
hole scavenger).

the studied photocatalyst does not show a significant decrease within six
cycles. These results confirm the high activity and robustness of BF5
compared with the other photocatalysts of the present work under the
same experimental conditions.

These results also confirm the excellent performance and durability
of the BF5 photocatalyst compared to other materials investigated in the
literature. As highlighted in table S4, the BF5 photocatalyst shows very
promising values of hydrogen evolution rate even at the lowest photo-
catalyst loading, demonstrating its outstanding activity and long-term
stability.

As shown above, BF3 and BF5 photocatalysts are composites
composed of of two n-type semiconducting phases: iron and bismuth
containing aluminophosphate (FAPSO4-5) and monoclinic BiPO4 with
possible partial substitution of Bi by Fe. The photocatalysts efficiency
and reaction mechanism can be explained by investigating the band
structures of the photocatalysts taking both phases into account.

For n-type semiconductor the Fermi level, Eg, is within the impurity
band located just below the conduction band edge, E.. In the case of iron
based oxide complexes, the difference AE = E-E¢ is assumed to be ~0.1
eV when electrical conductivity is lower than 10 Q lem! [153], as
generally observed for iron-containing microporous zeolites [154].
Based on this approximation, and the values of the flat band potential,
obtained from the Mott-Schottky plots (Fig. 8), the conduction band
potential of FAPSO4-5 can be estimated at —0,7 and —1 V vs. SCE for BF3
and BF5, respectively. By combining these values with those of the
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optical band gap derived from the Tauc plots (Table 6), the corre-
sponding valence band positions (Ey = E; + E.) are evaluated to 1 and
0.75 V vs. SCE for BF3 and BF5, respectively.

For the BiPO4 phase, the energy offset between the flat band Vg, and
the bottom of the conduction band is assumed to be ~0.2 eV [155,156],
resulting in conduction band minima at 0.15 V and - 0.1 V vs. SCE for
BF3 and BF5, respectively. The valence band maxima are then posi-
tioned at 2.4 V and 2.15 V vs. SCE for BF3 and BF5, respectively. Based
on these results, a photo-evolution hydrogen mechanism is proposed in
Scheme 2.

The partial intergrowth, the close coexistence of the two phases and
the cross-substitutions probably introduce shallow donor/acceptor
levels, modifying local band alignment and generating interfacial defect
states, which enhances the charge migration across phase boundaries.
Under the effect of visible light, both semiconductors absorb photons,
generating electron-hole pairs in their respective energy bands. The
electrons photogenerated in the conduction band (CB) of BiPO4, which
lies at around —0.1 V vs. SCE, do not have sufficient reducing power to
drive the reduction of protons to hydrogen (H"/H,: —0.18 V vs. SCE). In
contrast, FAPSO4-5, with a much more negative CB potential (—1.0 V vs.
SCE), can easily reduce protons to molecular hydrogen. In the proposed
indirect Z scheme [157,158], the least energetic charge carriers (e~ in
BiPO4 and h™ in FAPSO-5) recombine either across the interface or via
shallow interfacial states, thanks to the physical proximity and elec-
tronic coupling between the phases. This process retains high-energy
electrons in FAPSO4-5 and high-energy holes in BiPO4, which are then
responsible for hydrogen evolution and oxidation of the sacrificial hole
trapper (NaySOs), respectively.

The presence of interfacial states, probably introduced by lattice
distortion and dopant mixing, plays an essential role in facilitating
directional charge separation and limiting recombination. This syner-
gistic interaction between the two phases explains the superior photo-
catalytic activity observed in the BF5 sample. The microstructure
observed by SEM further indicates that the partial interfacial contact is
sufficient to allow this mechanism, even without the formation of a
classical type II heterojunction or extended coherent interfaces.

The combined optical and electrochemical analyses strongly support
this interpretation. For BF1, the high value of charge-transfer resistance
(Ret ~ 53.9 kQ) and the absence of diffusion signatures reveal that the
reaction is slowed down at the interfacial step, with photogenerated
carriers undergoing rapid recombination before contributing to
hydrogen evolution. This behavior is consistent with its higher Urbach
energy (0.43 eV) compared to BF5, reflecting a high density of trap
states and pronounced structural disorder, as well as with its
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Scheme 2. Charge transfer mechanism for hydrogen evolution under visible radiation with BF5 photocatalysts. Ey, Ec and E; denote the energies of the top of the
valence band, the bottom of the conduction band and the band gap, respectively.
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microporous texture that promotes charge trapping. Consequently, BF1
shows poor photocatalytic activity.

By contrast, BF5 exhibits two distinct electrochemical contributions
that align with its band structure. The first branch (R =~ 3.4 kQ in
series with a Warburg element) corresponds to proton reduction at the
FAPSOg4/electrolyte interface, in agreement with the strongly negative
CB of FAPSO4. The Warburg impedance indicates that interfacial
transfer is sufficiently fast for the overall kinetics to become limited by
proton diffusion, a hallmark of efficient hydrogen-evolving systems. The
second contribution (R ~ 8.1 kQ), at lower frequencies, reflects
charge migration across BiPO4/FAPSO4 junctions. Since the CB of BiPO4
lies above the H'/H, potential, this phase cannot directly reduce pro-
tons but instead participates in the indirect Z-scheme by recombining its
electrons with holes from FAPSO,4. The moderate resistance associated
with this process reflects the energy cost of grain-to-grain transfer, but
the relatively low value confirms that it remains efficient and does not
hinder catalysis.

Altogether, the two semicircles in the Nyquist plot of BF5 reflect the
dual-step charge dynamics predicted by the band structure: (i) interfa-
cial proton reduction via FAPSO4 and (ii) intergranular transfer sup-
porting the indirect Z-scheme. This interpretation is corroborated by the
lower Urbach energy (0.37 eV), which confirms reduced trap density
and suppressed recombination. The consistent results obtained by EIS
(reduced R, Warburg diffusion), optical experiments (narrower Urbach
tail, favorable band alignment), and PEC provide a strong experimental
validation of the indirect Z-scheme mechanism in BF5, explaining its
superior hydrogen evolution activity compared to the single-phase BF1
photocatalyst.

4. Conclusion

In this work, new silico-aluminophosphate photocatalysts containing
bismuth and iron have been synthesized and structurally characterized,
showing the coexistence of two distinct n-type semiconducting phases:
iron-substituted aluminophosphate (FAPSO4-5) and monoclinic BiPOy,
with possible partial cross-doping between Fe and Bi cations. The pho-
tocatalytic hydrogen production under visible light was evaluated for
photocalysts containing different amounts of Bi in the presence of
different hole scavengers.

Among the prepared samples, the photocatalyst with the highest
amount of bismuth, BF5, has the highest activity with the Na;SO3 hole
scavenger, achieving a hydrogen evolution rate of 38.6 mmol.g~*h™?
and excellent photo-stability over several cycles. The photo-
electrochemical characterizations of this sample indicate that the band
structures of the two phases are energetically aligned to support an in-
direct Z-mechanism, in which photo-generated electrons in FAPSO4-5
drive the reduction of H to produce hydrogen, while holes in BiPO,4 are
consumed by the sacrificial agent.

The improved performance of BF5 is attributed to the favorable
alignment of the energy levels, specifically the conduction and valence
band edges relative to the redox potential of water splitting, the efficient
separation of interfacial charges facilitated by surface and structural
defects, and the formation of shallow trap states induced by cross-
substitution. These results show that the rational design of multiphase
photocatalysts with adapted band structures and controlled interfaces is
a promising route for enhancing the efficiency and robustness of solar-
powered hydrogen production systems.
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