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HHhstract

We have studied the structural, optical, electronic and thermoelectric properties of the
CaAxX2 (A=Cd, Zn; X =P, As) compound using the full potential augmented plane wave plus
local orbital’s method (FP-APW + lo). The exchange correlation potential was treated with
both the generalized gradient approximation (WC-GGA), and the local density approximation
(LDA) then the modified Becke-Johnson potential (TB-mBJ). Besides, the estimated ground
state properties such as the lattice constants and the external parameter agree well with the
available experimental data. Using the GGA-TB-mBJ approach, the calculated band structure
shows that CaCd»P2, CaCd>As, compounds are semiconductors, with a direct gap (I'-T') of
about 1.78 eV, 1.2 eV, respectively. Compounds CaZn,P2, CaZn,As; are also semiconductors,
with an indirect gap (M-I') of about 1.38 eV, 1.17 eV, respectively.

Optical properties reveal a strong response of these materials in the energy range
between the visible light and extreme UV regions make them a good candidate for the
optoelectronic devices. Thermoelectric properties such as thermal conductivity, electrical
conductivity, Seebeck coefficient, power factor and merit factor are calculated. We note that
the all compounds CaCd:P., CaCd:As;, CaZn:P. and CaZnAs; show promising

thermoelectric properties.
Keywords

Zintl compounds; TB-mBJ; structural properties; electronic properties; optical

properties; thermoelectric properties.
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Nous avons étudié les propriétés structurelles, optiques, électroniques et
thermoélectriques des composés CaA>Xz (A=Cd, Zn ; X = P, As) en utilisant la méthode des
ondes planes augmentées a potentiel total plus les orbitales locales (FP-APW + lo). Le
potentiel d'échange-corrélation a été traité en utilisant a la fois I’approximation de gradient
généralisée (WC-GGA), I'approximation de la densité locale (LDA), puis le potentiel de
Becke-Johnson modifié (TB-mBJ). Les paramétres structurels estimés, y compris les
paramétres de réseau et les coordonnées internes sont en accord avec les données
expérimentales disponibles. En utilisant l'approche GGA-TB-mBJ, la structure de bande
calculée montre que les composés CaCd2P2, CaCd,As sont des semi-conducteurs, avec des
bandes interdites directes (I'-I") de valeur 1.78 eV ,1.2 eV, respectivement. Les composes
CaZnyP2, CazZn,As; sont aussi des semi-conducteurs, avec des bandes interdites indirectes
(M-T") de valeur 1.38 eV, 1.17 eV, respectivement.

Les spectres optiques calculés révelent une forte réponse de ces matériaux dans la
gamme d'énergie entre la lumiere visible et les extrémes régions UV, ce qui en fait des bons
candidats pour des applications optoélectroniques. Les paramétres thermoélectriques, tels que
la conductivité thermique, la conductivité électrique, le coefficient de Seebeck, le facteur de
puissance et le facteur de mérite sont aussi calculés. Nous notons que les quatre composés
CaCd2P2, CaCd:As2, CaZn:P, et CaZn2As; montrent des propriétés thermoélectriques

prometteuses.
Mots-clés:

Composés Zintl; TB-mBJ; propriétés structurelles; propriétés électroniques; propriétés

optiques; propriétés thermoélectriques.
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f?ﬁﬁ' vchale

Le développement des matériaux est 1’'une des grandes clés de l'avancement de la
technologie, ces matériaux peuvent donc devenir des catalyseurs ou des goulets
d'étranglement pour le progres scientifique et technologique ; parmi eux on a choisit la famille
des composés Zintl [1] dont il n’existe que trés peu d’études a notre connaissance, concernant

ces matériaux.
Un exemple de manuel pour la compréhension des phases Zintl, NaTl, est supposé

avoir un transfert d'électrons de valence complete du Na plus éelectropositif aux atomes de Tl
plus électronégatifs formés dans quatre liaisons covalentes entre Tl et Tl [2]. Klemm a
développe cette idée puissante en un concept polyvalent et general [3], formulé comme AaXx
pour de tels composés (A = métal actif (électropositif) des groupes 1 et 2 et X = métal noble
(électronégatif) ou semi-métallique des groupes 13, 14. et 15). Pour NaTl, les quatre liaisons
covalentes TI-TI peuvent étre rationalisées en appliquant la régle des octets 8-N (N étant le

nombre total d'électrons de valence).

Les phases Zintl ont récemment suscité un intérét pour une utilisation dans des

dispositifs thermoélectriques pour la production d'énergie, principalement en raison de leur
nature intrinseque «cristal électronique, phonon» [4]. La possibilit¢ d’utiliser la
thermoélectricité pour générer de 1’électricité est envisagée par Rayleigh qui calcule pour la
premiére fois, ’efficacité d’un générateur thermoélectrique. Vers la fin des années 40, le
développement des semi conducteurs motivé par de nombreuses recherches, relance la
thermoélectricité. A la fin des années 80, et pour I’intérét environnemental, la production
d’énergie propre exige I’utilisation des générateurs de conversion thermoélectrique, ce qui
motive les scientifiques a développer leurs recherches sur les composés Zintl qui ont des

performances thermoélectriques.

Pour comprendre les phénoménes qui régissent le comportement des matériaux, les
scientifiques développent et réalisent généralement d'innombrables expériences visant a
déterminer les propriétés d'intérét telles que : propriétés physiques, structurelles, optiques,
thermoélectriques et bien d'autres, alors qu’il y a plusieurs methodes théoriques peuvent étre

utilisées pour calculer ces propriétés. Les atouts de ces méthodes sont leur prédictibilité, la

e —————————————
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possibilité de pouvoir traiter a priori n’importe quel élément et elles sont susceptibles de
remplacer des expériences trés couteuses ou méme irréalisables a 1’état actuel dans les
laboratoires. Parmi ces techniques de calcul mises au point au cours ces dernies temps, les
méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des
propriétés électroniques et structurelles des systémes les plus complexes.

En effet, dans cette thése, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées

a potentiel total plus orbitales locales (FP-APW+lo) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code WIEN2k [5], dans le but de
rapporter a 1I’étude des structures électroniques; propriétés optiques et thermoélectriques des
composés ternaires CaAxXz (A=Zn, Cd; X=P, As) cristallisants avec la structure de type
CaAlSi,. (Le type de structure LaLisShy, est une version remplie du type de structure
CaAl:Siy) [6- 8]

Pour ce fait, nous avons subdivisé ce manuscrit en quatre chapitres comme suit: au

premier chapitre, une vue génerale sur les phases Zintl et leurs caractéristiques en tant que
composes thermoeélectriques. Le deuxiéme chapitre, est consacré a une description de la
théorie de la densité fonctionnelle DFT. L’onde plane augmentée a potentiel total plus
orbitales locales (FP-APW+lo), P’approximation du gradient généralisé (WC-GGA),
I'approche GGA-TB-mBJ.et I’approximation de densité locale (LDA) sont utilisés dans la
présente étude. Le troisiéme chapitre fait 1’objet de la théorie des matériaux thermoélectriques
ou nous avons présenté leurs effets, leurs applications, le principe de conversion et les

méthodes d’amélioration du facteur de mérite ZT.

Les résultats de calcul obtenus pour les propriétés structurelles, électroniques, ainsi

que pour les propriétés thermoélectriques des composés CaAxX2 (A=Zn, Cd ; X=P, As) sont

présentés et discutés au chapitre IVV. Enfin, on termine avec une conclusion générale.
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I.1.Introduction

Les matériaux thermoélectriques ont suscité un intérét considérable au cours des deux
dernieres décennies en raison de leurs applications potentielles dans la récupération de la
chaleur résiduelle des procédés industriels, des automobiles et des sources d'énergie
renouvelables. Parmi les divers matériaux candidats, les Zintl ont récemment acquis un intérét
significatif en raison de leur facteur de mérite thermoélectrique (ZT) élevé pour une utilisation
potentielle dans la production d'énergie thermoélectrique. [1]

Dans ce chapitre, et apres un bref historique, nous résumons brievement quelques-unes
des familles Zintl, leurs caractéristiques générales, les plus diverses structures anioniques,
ainsi que la discussion de leurs defis et des possibilités d'amélioration. Les phases Zintl de
type CaAlLSi, en couches 2D sont discutées plus en détail, de la structure cristalline
fondamentale et de la structure de la bande électronique aux approches qui ont été utilisées

avec succes pour ameliorer les performances thermoélectriques.

En fin, nous donnons un apercu des progrés recents dans les matériaux Zintl
thermoélectriques, en particulier le développement de ZT, ce qui peut étre attendu pour faire
progresser cette classe dans des applications pratiques. Puis nous donnons une préface sur les

matériaux étudiés dans cette these.
1.2. Historique

Eduard Zintl chimiste allemand, né le 21 janvier 1898 a Weiden dans le Haut-
Palatinat, Zintl a recu son doctorat en 1923 avec la thése "Révision du poids atomique du

brome par synthese compléte du bromure d'argent”. [2]

Peu distrait par des événements hors de la recherche, Eduard Zintl a développé un
sujet qui reste attaché son nom au domaine des phases intermétalliques (composés de deux

métaux ou plus) plus précisément, les ions plus tard, qui porte son nom (Zintl phases).

Zintl est mort le 17 janvier 1941 d'une maladie grave et n'a pas vécu avec lui le
déménagement dans son institut prévu. Lors de sa commémoration le 21 janvier 1942, le
nouveau batiment Zintl a été baptisé «Institut Eduard Zintl de chimie inorganique et

physique».
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Eduard Zintl a découvert la sous-classe des composés intermétalliques, appelée «phase
Zintl» par Laves en 1941 [3], qui est devenue I’'un des sujets les plus étudiés de la science des
matériaux au siécle dernier. Les liaisons ioniques et covalentes dans les phases
intermétalliques ont été considérées comme les principales caractéristiques de Zintl, un
modéle présenté par Eduard Zintl a partir des valences chimiques de cette classe
intermétallique spéciale.

Cependant, les composés thermoélectriques Zintl ont attiré peu d'attention jusqu'en
2005 avec la découverte des propriétés thermoélectriques décentes dans Ybi.x CaxZn,Sh, par
Gascoin et al. [4]. Un an plus tard, ZT, méme supérieur a 1, a été observé dans Zintl
Yb1aMnSby: [5]. Ces dernieres années, des études approfondies ont été menées sur ces deux

familles, ainsi que sur diverses familles émergentes.
1.3. Présentation

Les phases typiques de Zintl sont formées de métaux alcalins ou alcalino-terreux et de
métalloides groupes 13, 14 ou 15 [6]. Pour la comprehension des phases de Zintl, on prend
comme exemple le composé binaire NaTl, qui subit un transfert d'électrons de valence
compléte du sodium (Na) plus électropositif au thallium (TI) plus electronégatifs formés dans
quatre liaisons covalentes entre Tl et Tl [7]. Klemm a développé cette idée puissante en un

concept polyvalent et genéral [8].

D’un point de vue structurel, ces matériaux sont composés de complexes anioniques
polyatomiques entourés d’un réseau d’anions, un transfert de charge s’opérant des ¢léments
électropositifs vers les éléments électronégatifs de la structure (concept de Zintl Klemm). Il
est également possible d’étendre ce concept au cas de structures contenant des métaux de
transition pour lesquelles de précieuses informations sur leurs propriétés électroniques
peuvent ainsi étre obtenues [9]. Cela a été réalisé par Zintl et est devenu la base de la
rationalisation de la structure électronique et de la liaison dans la nouvelle classe de

composés, maintenant appelé phases Zintl.

En effet, a I’heure actuelle, ces matériaux constituent une des familles les plus

attractives d’un point de vue thermoélectrique. [10,11]
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Plus tard, Nesper [12] et Schafer et al. [13], ont proposé I’extension de la définition
originale, dans laquelle le transfert d’¢lectrons est essentiellement terminé, et ont développé le
concept Zintl-Klemm dans un autre schéma important de comptage d’électrons de valence
avec large utilisation parmi les disciplines moléculaires et a I'état solide. Par exemple, au
cours des derniéres décennies, la définition historique des phases de Zintl s'est étendue des
phases binaires aux phases ternaires et s'est élargie pour inclure les métaux de transition et les

terres rares [12,14].

De nombreux composés de ce type ont déja été synthétisés et caractérisés, avec de
nouveaux types de structure et des motifs de liaison inhabituels, ainsi qu'une variété de
propriétés physiques intéressantes [15]. Par exemple, une seule famille de phases Zintl, la
série A14sBX11 (14-1-11; A = Ca, Sr, Ba, Yb ou Eu; B = Zn, Cd, Mn; X = As, Sb ou Bi), offre
un large éventail de propriéetes, telles que les propriétés optiques non linéaires [16], la
supraconductivite [17], la magnétoresistance colossale [18] et, au cours des derniéres années,

la thermoélectricité [19].

Les phases Zintl ont les caractéristiques générales suivantes [12,20]:
1. contiennent un métal alcalin ou alcalino-terreux et un élément (ou des éléments) qui est un
métal, un semi métal ou un semi-conducteur a faible gap.
2. sont électroniquement équilibrés ou composants a coquille fermée, c'est-a-dire le nombre
d'électrons fourni par les éléments constitutifs est égal au nombre d'électrons nécessaires pour
la liaison covalente dans la structure.
3. avoir une largeur d’homogénéité trés étroite ou nulle, c'est-a-dire ce sont des composés
lineaires.
4. sont des semi-conducteurs ou des mauvais conducteurs.
5. sont diamagnétiques ou montrent un paramagnétisme tres faible, indépendant de la
température.

6. sont fragile.

1.4. Différents types de structures

Parmi les phases de Zintl avec des applications thermoélectriques potentielles, la
plupart pourraient étre classées en composés Zintl 0D, 1D et 2D (Les cadres 3D tels que les
Clathrates et les Skutterudites ne sont pas inclus car ils sont suffisamment uniques pour

former les branches indépendantes de recherche), basé sur la nature de leurs cadres liés par

e —————————————
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covalence [5]. Ces différents types de structures subcovalentes sont supposés jouer un réle
majeur dans I’influence de la performance thermoélectrique. Par exemple, Zintl Yb14MnSbi1
avec des sous-structures 0D, contenant des tétragdres Sb*;, [MnShs] ® isolés et une fraction

linéaire [Shs] 7, présente I'une des plus faibles conductivités thermiques de réseau [5].
1.5 Propriétés de transport électronique

En ce qui concerne les propriétés de transport électronique, EuMg2Bi> avec des
couches 2D présente une des mobilités les plus élevées (~ 170 cm? Vs, principalement en
raison de sa direction privilégiée pour le transport de charge dans le plan des plaques
covalentes [Mg2Biz] # [21]. En revanche, une mobilité extrémement faible des porteurs (~ 5
cm? V1s?) est observée dans YbiaMnShii et une mobilité équitable des porteurs (~ 30 cm? V-
s1) est observée dans les composés 1D (par exemple SrsGaShs) [5,22]. De plus, il est trés
probable que les sous-structures 0D, 1D et 2D génerent des propriétés de transport anisotropes
dans des monocristaux. Cependant, malgré les différentes méthodes de fabrication appliquées
aux différentes familles de Zintl, la plupart d’entre elles sont préparées sous forme
d’échantillons polycristallins de faible granulométrie, ce qui conduit a des caractéristiques
anisotropes moins évidentes. Par exemple, les propriétés de transport anisotrope ont été
étudiées dans SrsGaShz & 1D et CaMg2Bi19s a 2D et les mesures de la propriété de transport
sur des disques coupes dans des directions différentes (perpendiculaires et paralléles a la
direction de pressage a chaud) montrent des résultats similaires dans les limites de I'erreur

expérimentale [22,23].
1.6. Familles Zintl dotées de cadres anioniques
1.6.1. Composés 14-1-11

L'un des meilleurs matériaux Zintl thermoélectriques de type p qui a été longtemps
étudié est Yb14MnSbi1, avec ZT ~ 1 a 1200 K [5]. Son premier analogue de Zintl, Ca14AlSb1,
a €té rapporté en 1984 [24], et des dizaines de dérivés partageant le méme type de sous-
structure OD ont été découverts depuis cette année [18, 24,25]. La formule générale peut étre
représentée par A1sMPn1g, ou A est un élément alcalino-terreux plus lourd ou un élément de
terre rare de 2+ (Ca, Sr, Ba, Eu ou Yb), M est un élément principal ou un métal de transition
(Al, Mn, Zn, Ga, Nb, In ou Cd) et Pn provient du groupe 15 (P, As, Sb ou Bi). A ce jour, la
majorité des travaux rapportés sur les composés 14-1-11 s'est concentrée sur l'optimisation du

matériau de base Yb1aMnShi1 [26]. Ce travail est résumé dans le tableau 1.1

e —————————————
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Compte tenu de nombreuses compositions connues partageant le méme type de
structure, particulierement inspirées par les récentes performances TE élevées de Yb14MgShi1
et d’autres nouvelles potentielles Zintl thermoélectriques Sr1aMgSbi1 et EuiaMgSbi, il est
probable que plusieurs analogues du 14-1-11 devrait avoir de bonnes propriétés TE avec un
ajustement fin de la composition et des conditions de traitement [27,28]. De plus, la recherche
de routes de synthéses plus simples et plus efficaces pour améliorer encore les performances
de TE est toujours nécessaire.

Tableau 1.1 : Propriétés expérimentales de transport thermoélectrique de A1sMPn1: a la
température T. [26]

Année AMPn11[Réf] R(mQem) | S (VKDY [ KW.mIKY [ ZT | T(K)
2006 | Yb1aMnSby; [5] 5.4 180 08 1.0 | 1223
2008 | Yb1aMnoeZnosSbis [69] 4.2 190 0.95 11 | 1275
2008 | Yb1aMnoAlosShis [70] 10 250 05 13 | 1223
2008 | YbissLaoaMnSby [71] 85 230 0.68 1.15 | 1150
2010 | YbisCaMnSby; [72] 55 200 08 09 | 1175
2011 | Yb1aMnSby; (BM + HP) [73] 6.0 220 05 13 | 1275
2012 | Yb1aMnSbiixTeoor [74] 6.7 220 08 1.11 | 1240
2015 | Ybi138:Pr0.1sMns.0:1Sbioss [75] 75 230 1.0 12 | 1275
2015 | Ybi3s0SMo.15MnSbas o [75] 6.0 200 0.97 1.0 | 1275
2015 | Yb1MgSby; [27] 10 280 0.7 1.02 | 1100
2015 | Yb14Mni0sSbar (BM + SPS) [33] 6 220 0.75 1.2 | 1000
2016 | YbissYosMnSby: [76] 7 220 0.9 1.05 | 1200
2016 | Ybi365co4MnSby; [76] 6 230 1.0 1.05 | 1200
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1.6.2. Composés 11-6-12

Le type de structure Sr11CdeShi2 a été rapporté en 2004 avec une tentative initiale de
fabrication des analogues de SroMnSh, stables a l'air par substitution de Cd [29]. Plus tard,
Ba11CdsSh12 a été synthétisé en 2008 avec l'isostructure de Sr11CdsSbi2 [30]. Cette structure
pourrait étre considérée comme étant composée de rubans polyanioniques [CdeSbi2] 2> et de
cations divalents Ba?* (ou Sr?*), qui satisfait aux critéres formels pour les phases de Zintl.

Le premier rapport sur les performances TE par n’importe quel composé 11-6-12 n’est
apparu qu’a la fin de ’année 2014, lorsque le composé Eu11CdsSb12 a été rapporté comme
matériau TE [31]. Eu11CdsShi2 se comporte comme un matériau semi-conducteur dégénéré de
type p avec une bande interdite (Eg) ~ 0,15 eV. La valeur ZT de ~ 0,5 a été atteinte dans
I'échantillon Eu11CdssZn15Shi2 optimisé [26] (Tableau 1.2).

Les recherches sur cette famille ne faisaient que commencer, les propriétés de transport
peuvent étre affinées et optimisées pour une meilleure performance thermoeélectrique a
l'avenir. Il convient également de mentionner que la méthode de préparation de la série
Eu1:CdeSbh12 est la technique de synthese de flux Sn, similaire a la méthode traditionnelle de
la famille 14-1-11[32]. Les résultats montrent la présence de flux de Sn résiduel dans tous les
échantillons, ce qui rend difficile I'étude sir de l'effet de dopage ou l'identification précise
d'autres effets. Par conséquent, une méthode de synthese nanoflux alternative pourrait étre

nécessaire pour exclure la fusion de Sn pour de meilleures propriétés TE [33].

Tableau 1.2 : Propriétés expérimentales de transport thermoélectrique de Eu11CdeSbiz a

la température T. [26]

Année Eu11CdeSh1, [Réf] R mQcm) | S (UVK?Y | K(W.mIK?Y | ZT | T(K)
2014 | Eu11CdeSbiz [31] 10 125 0.68 0.23 | 773
2015 Eu11CdasZnysShi, [32] 7 185 0.65 0.5 | 800
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1.6.3. Composés 5-2-6

Comme dans I'historique des deux phases de Zintl discutées ci-dessus, les propriétés
structurelles et physiques des composés de formule générale AsM2Pns (A =métaux alcalino-
terreux ou terres rares divalents M = métaux trivalents et Pn = pnictogenes) ont éte étudiees il
y a des décennies [34,35], mais leur potentiel en tant que matériaux thermoélectriques n’a été
étudié que tres recemment [36]. Parmi les composés de la famille 5-2-6, la plupart sont soit
des Structures de CasGarAss ou de CasAl:Bis. Les représentants du type de structure
CasGaxAss comprennent CasM»Shs avec M=Al, Ga ou In et Asln.Shs avec A= Sr, Ba ou Eu
[37]. Les autres composeés de type CasAlLBis sont formés par plusieurs bismuthides ou
antimoniures contenant Yb (par exemple, YbsM2Sbe, M=Al, Ga ou In) [38].

Bien que certaines propriétés de transport aient été étudiées dés 2000 pour certains Zintl
des terres rares 5-2-6 [39], les mesures complétes des propriétés thermoélectriques n‘ont éeté
rapportées que 10 ans plus tard en 2010 pour les échantillons CasAl,Sbe [36]. 1l y a aussi une
série d'explorations dans cette famille, a la fois expérimentalement et par calcul [37,40,41].
Un apercu des composes étudiés experimentalement avec ZT prometteur, dont les valeurs sont

présentées dans le tableau 1.3.

Parmi ceux-ci, les composés CasM.Shs (M = Al, Ga ou In) cristallisés dans la structure
de type CasGa2As; ont recu le plus d'attention. Des valeurs ZT record de ~ 0,7 au tour de 900,
1000 K sont observées dans les solutions solides Caslni.gZno.1She et CasAlo.gsIng.9sZno.1She
[42,43].

Contrairement au comportement semi-conducteur observé dans les composés
CasGaxAsg, la plupart des spécimens du second type de structure (a savoir, les analogues
YbsM2She contenant Yb) présentent un comportement semi-métallique [38,39]. La résistivité
électrique relativement faible, le faible coefficient de Seebeck et les conductivités thermiques

totales élevées limitent leur potentiel en tant que matériaux thermoélectriques.

11
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Tableau 1.3 : Propriétés expérimentales de transport thermoélectrique de AsM2Png

a la température T. [26]

Annee AsM;Png [Réf] R (mQcm) S (uvK™ KWmK?Y | zT [ T(K)
2010 | CasssNao2sAlSbe [36] 10 200 0.7 0.6 | 1000
2011 | CassZno2Al1sSbe [77] 6 150 1 0.4 773
2012 | CasAl;.sMngSbe [78] 10.5 210 0.85 0.4 | 900
2013 | CasGa19Zno1Sbe [79] 41 150 11 035 | 773
2013 | CaslnisZnoiShs [42] 6 180 0.8 0.7 | 973
2014 | CasAlossIno.ssZno.iSbe [43] 8 200 0.7 0.7 | 900
2015 | YbsAl,Sbg [38] 0.5 48 2.6 0.13 | 900
2015 | SrsinisZno.She [80] 20 270 0.8 0.4 | 750
2015 | EusinisZnoiShe [81] 10 180 0.9 0.4 | 660

L'optimisation des composés 5-2-6 est encore a ses débuts et le ZT autour de l'unité n'a

pas encore €té atteint. On peut s’attendre a ce que des expériences de substitution augmentent

les performances de TE a l’avenir. Par exemple, des études théoriques indiquent que

CasInzShes dopé au Pb est un candidat potentiel pour des performances thermoélectriques plus

élevées [41].

1.6.4. Composés 3-1-3

Une autre classe bien connue de phases Zintl a chaine 1D sont les composés avec une
steechiométrie AsMPns (A=Ca, Sr ou Ba; M=Al, Ga ou In; Pn=P, As ou Sh). Trois types

distincts de structures ont été découverts par Cordier et al. Dans les années 1980 [44,45]. A ce

jour, les propriétés de transport de cette famille, ont été rapportées et des propriétés

thermoélectriques relativement bonnes ont été obtenues dans certains composés (Tableau 1.4).
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Etant donné qu’il n’ya pas eu beaucoup d’activité sur la famille 3-1-3, une substitution
optimale pourrait réaliser le plein potentiel de ces systemes en tant que matériaux
thermoélectriques. Shi et al. ont put également attendu a ce qu’un ZT plus élevé soit atteint

dans cette famille si un semi-conducteur de type n pouvait étre réalisé [46,47].

Tableau 1.4 : Propriétés expérimentales de transport thermoélectrique de AsMPnz a la
température T. [26]

Année A3MPn; [Réf] R (mQcm) S(UVKY | K(W.m?K?Y) | ZT T(K)
2011 | Caz94NaoosAlShs [82] 18 260 0.7 0.78 1050
2012 | CasAlo.s9Zno.01Sbs [83] 20 250 0.68 0.5 900
2012 | Sr3Gao.s3ZnoosShs [22] 8 210 0.6 0.94 1000
2013 | SrsAlSbs [84] 200 470 0.55 0.15 800

En ce qui concerne la dimensionnalite, les structures de chaine 1D dans cette famille et la
famille 5-2-6 discutée ci-dessus peuvent étre considérées comme un lien entre les fractions

covalentes isolées de la famille 14-1-11 et les surfaces covalentes (2D) de la famille 1-2-2[48]
1.6.5. Composés 9-4.5-9

L'histoire des composes avec la formule nominale «9-4-9» peut étre retracée a la fin des
années 1970 quand CagsMnsBig a été synthétisé pour la premiére fois [49]. Plus de deux
décennies plus tard, en 2001, l'isostructure YbeZnsBig a éte signalée et notée comme étant un
électron plus riche par rapport & son analogue CagZnsBig [50]. En 2004, cette famille a été
réexaminée et une position interstitielle précédemment négligée a été découverte dans
CagZna+xShe et YboZns+xShe (0,2 <x <0,5) [51]. Les découvertes récentes ont soulevé des
questions quant a la nature steechiométrique générique du AgM4Png, qui pourrait étre
considéré comme composé de [M4Png] - et 9 M?* et est donc déficient en un électron. Par
conséquent, la famille entiére doit étre décrite par la formule générale rétablie AgMa+xPng, OU
A = alcalino-terreux (Ca ou Sr) ou les terres rares Eu ou Yb, M = métal de transition et Pn =
pnictogéne. YboMna42She, dévié de la composition 9-4.5-9 précise de la valence, est le premier

membre de cette famille étudié pour les propriétés TE [52] (Tableau 1.5).
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Récemment, les propriétés thermoélectriques de CasZnssShy ont également été étudiees

par Wu et al. avec une valeur ZT maximale de 0,37 a 823 K. Une substitution supplémentaire

par Cu au site de Zn diminue efficacement la résistance électrique sans sacrifier le coefficient

de Seebeck, résultant en une valeur de ZT supérieure de 0,72 dans la solution solide
CagZna.35Cuo.15Shg [53].

Tableau 1.5 : Propriétés expérimentales de transport thermoélectrique de A9Ma+xPng a
la température T. [26]

Année AsMa.Png [Réf] R (mQcm) | S(uVvK?Y | K(W.mK? ZT T(K)
2014 | YbgMna4,She [52] 7.8 185 0.58 0.7 950
2015 | EuyCds75Ag1.42Shs [85] 2 85 1 0.32 750
2016 | CagZna35Cuo.15Sbs [53] 3 140 0.8 0.72 873
2017 | CasZnaeShs [86] 11 270 0.48 11 873

Une étude tres récente indique que les combinaisons de certains éléments provoquent
méme des variations de structures. Par exemple, la structure du composé CasMnas+xShe se
transforme de maniére inattendue en un autre type cristallisant dans le groupe spatial:
pnma n°62 [54]. Compte tenu des nombreux choix de composition avec différents niveaux
professionnels du site interstitiel, le long voyage d'exploration de cette famille se poursuivra.
En examinant les différents éléments et en ajustant I'étendue de l'occupation sur le site
interstitiel, on peut envisager des matériaux ayant des proprietés thermoélectriques optimisées
[53]

1.7. Phases Zintl 1-2-2

Les familles de Zintl qui méritent une attention particuliére dans ce chapitre sont :
. La phase Zintl de type CaAl:Si> (Le type de structure LaLisSh,, est une version remplie du
type de structure CaAl-Si [55-57]).
. La phase Zintl de type ThCr.Siza deux dimensions.

Dans ce qui suit, nous présentons d’abord le fond thermoélectrique de la famille 1-2-2,

les structures de bande et les caractéristiques de liaison chimique, suivie par des approches
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pour une amélioration significative des performances thermoélectriques des propriétés de
transport électronique et phononique.
1.7.1. Contexte de la famille Zintl 1-2-2 en tant que thermoélectrique

I1'y a plus de 30 ans, cette structure était parfaitement comprise en étant formulée en
steechiométrie AB2X> [58,59]. Le site A contient un élément alcalino-terreux ou de terre rare
divalent tel que Ca, Ba, Sr, Yb ou Eu; B est un métal de transition d0, d5 ou d10 (Mn, Zn ou
Cd) ou un élément du groupe principal tel que Mg; tandis que X appartient aux groupes 14 ou
15, tels que Sb, Bi, P ou As. Suivant le concept de Zintl-Klemm, B et X forment des feuilles
anioniques avec une liaison covalente due a la méme électronégativité, tandis que les cations
A" donnent des électrons au cadre (B2X2)?.Les candidats thermoélectriques Cai-xYbxZn,Sh,
avec une structure de type CaAl,Siz ont éte synthetisés pour la premiére fois par Gascoin et al.
en 2005, montrant des valeurs prometteuses de ZT d’environ 0,56 [4]. Inspirés par ces
travaux, de nombreuses autres phases Zintl 1-2-2 ont été étudiees au cours de la derniére

décennie. Le tableau 1.6 résume la plupart des structures en couches 1-2-2 signalées.

Les résultats indiquent que de meilleures performances thermoélectriques sont
attendues dans les compositions en solution solide, qui conduisent a une conductivité
thermique de réseau faible. Parmi ces composés, les antimoniures (par exemple,
YbCd16Zn0.4Sh2, EuZni §Cdo2Shy, etc.) auraient une valeur de ZT supérieure a l'unité [60,61].

Tableau 1.6 : Propriétés expérimentales de transport thermoélectrique de AB2X; a la

température T. [26]

Année AB:2X: [Réf] R (mQcm) | S (UWVK?D | KW.miKY | zT | T(K)
2005 | Cao2sYbo.75Zn2Sh, [87] 3.7 170 14 0.56 773
2007 | Bazn,Sh, [88] 6.1 185 1.25 0.33 673
2008 | YbZn1sMno.1Sb, [89] 15 150 1.6 0.65 726
2008 | EuZn,Sb, [90] 1.8 180 1.45 0.9 713
2009 | YbCd1.6Zno.4Sh; [60] 1.06 180 11 1.2 650
2010 | YbosCaoaCd,Sh, [91] 4.4 240 0.9 0.96 700
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2010 | Ybo.7sEuo25Cd,Sh, [61] 4 240 1 0.97 650
2010 | EuZnysCdo.Sh, [61] 2 200 1.4 1.06 650
2011 | YbCdi1.85Mng.15Sh, [92] 5.7 145 0.6 1.14 650
2012 | YbMg.Bi, [93] 5 180 1.8 0.44 650
2013 | MgsBio.2Sh15[94] 40 400 0.58 0.6 750
2014 | MgsPbo2Sb1s[95] 28.6 280 0.28 0.84 773
2014 | YboseZn,Sh, [62] 1.3 160 1.7 0.85 800
2015 | Mg2.9875Nao.01255b2 [96] 5.4 200 0.95 0.6 773
2016 | YbCd1.5Mgo.1Sb, [97] 3.3 280 1.02 1.08 650
2016 | CaosYbosMg:Bi, [98] 2.8 187 1.08 1 873
2016 | Caog9sNao.oosMg:Bi1.9s[23] 3 200 1.25 0.9 873
2016 | Euo.Ybo2CaosMg:2Biz [99] 3.5 215 0.92 1.3 875
2017 | Mg2.985Ag0.015Sb, [100] 9 205 0.65 0.51 725
2017 | Mgs2SbisBio.asTeoo1 [66] 6 -280 0.8 1.5 716
2017 | MgsSbi.4sBio.asTeo0s [101] 10 -205 0.73 1.6 750
2017 | Mgs.0sNbo.15Sb1sBio.asTeo.01 [67] 4.5 =277 0.84 1.57 700

1.7.2. Méthodes pour améliorer les performances thermoélectriques de la famille 1-2-2

Pour améliorer efficacement les performances thermoélectriques de cette famille de
matériaux, nous allons décrire diverses approches y compris l'ajustement des lacunes,
l'optimisation de la concentration en porteurs de charges via le dopage, I'amélioration des
performances via une solution solide, I'obtention de la pureté de la phase par la méthode de

broyage a billes et de pressage a chaud.
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1.7.2.1. Amélioration des performances en optimisant la concentration de porteurs dans

le type p 1-2-2

La chimie de Zintl suggére que les propriétés des matériaux peuvent étre ajustées par
des défauts (par exemple, des lacunes). Les concentrations de porteurs de type p extrémement
élevées observées dans la plupart des phases Zintl ternaires (par exemple, AZn,Sh, et
AMQg2Bi) pourraient résulter des lacunes sur les sites A (cation donneurs d'électrons), comme
on pouvait s'y attendre dans la plupart des phases de Zintl [62- 64]. Le calcul de la théorie de
la fonction de densité établit également que les sites A sont les plus favorables sur le plan
énergétique pour les défauts ponctuels et que la concentration des lacunes dépend fortement
de I'électronégativité de A [64]. Une autre stratégie largement utilisée pour contrdler la
concentration de porteurs consiste a utiliser les dopants appropriés. En géneral, les semi-
conducteurs dopés présentent de bonnes performances thermoélectriques, il est important de

pouvoir contrbler la concentration de porteurs dans les composés de Zintl par dopage [26].
1.7.2.2. Augmentation de la performance grace a une solution solide de type p

Bien que la conductivité thermique de la famille primitive Zintl soit intrinsequement
faible, une réduction supplémentaire reste possible. Comme le montre le tableau 1.6, la
meilleure performance des phases Zintl de type CaAl:Si> avec ZT supérieure a l'unité est
directement liée a la conductivité thermique en réseau faible provoquée par une forte diffusion
de phonons dans des alliages ou des solutions solides. En général, la mobilité des porteurs
chuterait dans les solutions solides en raison de la dispersion des désordres chimiques, qui
affecterait inversement les propriétés de transport électrique. Afin d'ameéliorer la valeur ZT,
la réduction de la conductivité thermique devrait I'emporter sur la diminution des propriéetes

de transport électrique. [26]

1.7.2.3. Amélioration des performances grace a la pureté de la phase via le fraisage a

billes et le pressage a chaud pour le type p

Il est bien connu que les propriétés thermoélectriques dépendent de la composition
chimique et de la microstructure sensibles au procédé de préparation. Depuis que les
composés Zintl prometteurs CaixYbxZn2Sh, ont été signalés en 2005, la méthode de
préparation dominante pour les composés Zintl AB.X> a été en train de fondre [4]. En
variante, un alliage mécanique par le procédé de broyage a billes a haute énergie a été utilisé

pour la synthese de cette famille Zintl. Par exemple, avec un contréle précis du rapport

e —————————————
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molaire dans les phases Zintl CaixYbxZn.Shz, des phases Zintl pures de toutes les
compositions ont été obtenues [62]. Les échantillons préparés par le procédé de broyage a
billes et de pressage a chaud ont montré des concentrations de porteurs plus faibles, avec un
maximum de 8,7510% cm™ dans CaosYbosZn2Shy, environ la moitié de celle de YbZn,Sh;, par
fusion. La valeur du ZT ~ 0,9 la plus élevée a été atteinte dans Cao,25Y bo75Zn2Sh, préparé par
broyage a billes plus un pressage a chaud, une amélioration d'environ 50% par rapport a celle
du meilleur échantillon signalé précédemment par fusion[26].Par conséquent, on pouvait
s’attendre a ce que ce procédé de fabrication soit appliqué avec succes a d’autres familles
1-2-2 Zintl ou a n’importe quel autre matériau thermoélectrique pour une amélioration
supplémentaire des propriétés. Notant qu’il ya d’autres méthodes de performance telle que la
haute performance thermoélectrique du Zintl de type n avec Mg supplémentaire et dopage
approprié [66], le réglage du mécanisme de diffusion de la porteuse pour améliorer les
performances TE dans la famille n-type 3-2[66,67].
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1.8. Conclusion

Ce chapitre résume quelques-uns des Zintl thermoélectriques les plus étudiés au cours
des derniéres décennies. Parmi ces familles Zintl populaires, les composés Zintl 1-2-2
cristallisés dans CaAl:Si.. On a discuté également la facon dont les propriétés de transport
peuvent étre manipulées au moyen de diverses stratégies basées sur des composés Zintl 1-2-2.
Nous avons présenté également les caractéristiques générales des phases Zintl, les différents
types de leurs structures, les familles Zintl dotées de cadres anioniques uniques et variés
basant sur le contexte de la famille Zintl 1-2-2 en tant que thermoélectrique, afin d’aboutir
aux methodes pour améliorer les performances thermoélectriques de cette famille. Vu
I’importance des applications thermoélectriques des phases Zintl, on a choisi d’étudier les

propriétés des composés CaAxX2 (A=Zn, Cd ; X=P, As) qui nous intéressent dans cette thése.
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11.1. Introduction

Les sciences des matériaux jouent un role de plus en plus important dans les
applications technologiques, et ce réle ne fera que progresser dans beaucoup de domaines.
Elles sont intimement liées a la compréhension et a 1’exploitation des systémes d’électrons et
de noyaux en interaction. La connaissance des propriétés physiques des métaux, alliages et
semi-conducteurs permet d’obtenir des informations sur les caractéristiques structurelles,
mécaniques, électroniques, vibrationnelles, thermiques et optiques dont le cadre général est

fourni par la théorie des bandes.

L'équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d'un systeme
a plusieurs noyaux et électrons est I'équation établie par Erwin Schrodinger (1887-1961) en
1925, appelée depuis équation de Schrodinger. Les électrons et les noyaux qui composent les
matériaux constituent un systeme a corps multiples en fortes interactions, ce qui fait que la
résolution directe de I’équation de Schrodinger est impossible. Et puis d’aprés I’expression
employée par P.A.M. Dirac en 1929:
«Les lois physiques fondamentales nécessaires a la théorie mathématique d'une grande
partie de la physique et de la totalité de la chimie sont ainsi complétement connues, et la
difficulté est seulement que I'application exacte de ces lois méne a des équations beaucoup

trop complexes pour étre résolues». [1]

De nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre I'équation de Schrodinger
multiélectronique en décrivant par exemple la fonction d'onde comme un déterminant de

Slater ; c'est le cas de la méthode de Hartree-Fock.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT : Density Functional Theory)
forme alors I'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure
électronique de la matiere (atomes, molécules, solides) autant en physique de la matiere
condensée qu'en chimie quantigue.

La DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Llewellyn Thomas [2] et
Enrico Fermi [3] a la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des années
1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham [4,5] pour que soit
établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. La DFT fournit une

méthode alternative en considérant comme quantité de base la densité électronique pour la

e —————————————
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description du systéeme. Le principe de la DFT consiste en une reformulation du probléeme
quantique a N corps en un probléme mono-corps (ou, & la rigueur, bi-corps si I'on considere
les problémes de spin) avec pour parametre la densité électronique. L'idée centrale de la DFT
est que la seule densité électronique de I'état fondamental du systéme détermine entiérement

les valeurs moyennes des observables, comme I'énergie.

I1.2.L’équation de Schrodinger

Les propriétés physiques d’un matériau, dépendent du comportement de sa structure
électronique constitué par une association de particules élémentaires : les ions et les électrons,
dont la connaissance des ces propriétés nécessite la détermination de son énergie interne. Le
probleme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre l'organisation
intime de ces particules a l'origine de leurs propriétés ou la mécanique classique s'avere étre
insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique qui fournit le cadre ideal a cette
étude dont la base est la résolution de I'équation de Schrodinger indépendante du temps a

plusieurs corps :

HY=EVY -1
Y : représente la fonction d’onde totale du systéme.

H : est I’opérateur hamiltonien exact du systéme.

Avec .
A=T,+T,+V,+V.+V, -2
(T + T+ Uy + Vo + Vo ¥ = EW 11-3

Tn: ’énergie cinétique des noyaux :
1

Ty =——X,V2 11-4

2mq

Te : I’énergie cinétique des électrons :
T, =—2%, 72 -5

2

Vi : I’énergie potentielle de répulsion noyau-noyau :
U = Za<bﬁ = Const. 11-6
Rap

Ve : ’énergie d’attraction électrons-noyaux :
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~ Za
Vae = Liay -7

Vee : I’énergie potentielle de répulsion électron-électron :

P 1

Vee = Zi<jr_ij II-8

—~ 1 1 ZaZp Zg 1

H=- vZ——Y,V2 Zalh Ly Y i— 11-9
2mg Za a 2mg Za a T Za<b Rap + Zla Riq + z:l<] Tij

En général, L’équation (I1-1) reste trop compliquée pour que des solutions analytiques
soient données, ce qui impose le recours a des approximations. Dans la suite du chapitre nous
nous efforcerons de suivre le cheminement des différentes approches conduisant a la
formulation et la mise en ceuvre de la théorie de la fonctionnelle densité électronique (DFT).

11.3.L’approximation de Born-Oppenheimer

Notre objectif et de résoudre I’équation de Schrédinger indépendante du temps pour
les énergies les plus basses, ce qui est équivalent a minimiser une fonctionnelle d’énergie sur
un espace fonctionnelle approprié. On constate que les seules différences notables entre un
solide et une molécule sont d’une part I’arrangement spatial des noyaux, et d’autre part les
conditions aux limites. Notant que la résolution de 1’équation de Schrodinger indépendante du
temps apparier impossible des que le nombre de corps est supérieur ou égal a deux. Il faut
donc chercher une approximation supplémentaire. Sachant que la masse des noyaux et des
électrons va nous permettre de justifier une approximation trés utile dite : Approximation de
Born-Oppenheimer. C’est cette approximation qui réduit de maniére significative le nombre

de variables nécessaires pour décrire la fonction V.

Les noyaux s’étendent sur une échelle de plusieurs ordres de grandeur plus petite que
celle des ¢électrons et concentrent 1’essentiel de la masse, ce qui les rend beaucoup plus lents
que les électrons. Par conséquent, il est possible de les considérer comme ponctuels et de les

traiter de maniere classique

L'idée de l'approximation de Born-Oppenheimer [6] est de decoupler le mouvement

des électrons de celui des noyaux...
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Suivant Born et Oppenheimer [7], on commence par négliger le mouvement des
noyaux par rapport a celui des électrons et I'on ne prend en compte que celui des électrons

dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires.

Le probleme passe donc d'un systéme de Ne+Nn particules en interaction a un systeme

de Ne électrons en interaction dans un potentiel extérieur généré par les noyaux.

L'hamiltonien réduit a ses seules composantes électroniques s'écrit donc [6] :

~

A=T,+V,+V, (11-10)

Cette approximation ne suffit cependant pas elle a seule a permettre la résolution de
I’équation de Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est
pourquoi elle est trés souvent couplée a I’approximation de Hartree [8] qui considére les

¢lectrons comme indépendants, chacun d’eux évoluant dans le champ créé par tous les autres.
I1.4.L’approche de Hartree

Partant du constat qu’un atome avec un cortége électronique est un systéme complexe
a étudier, et on ne sait exactement traiter que le cas d’un atome avec un seul ¢lectron (I’atome
d’hydrogéne), il faut alors chercher une méthode permettant de résoudre le probléme de
’atome réel et complexe sur la base du cas mono-électronique : Hi. Une des premiéres
approches est celle de Hartree qui a considéré la fonction d’onde globale comme un produit

de fonctions mono-électroniques :

W(TL, 5, e e oo, T ) = Wy (W (F5) e e Uy, (D) = T, W3 () (I1-11)

L’approche développée par Hartree [8,9] consiste a modéliser I’interaction de
Coulomb par un potentiel effectif VHartree agissant sur chaque électron et traduisant 1’effet

moyen de ’ensemble des autres ¢lectrons, défini par:

VHartree = ij-dﬂ/);(r)lpj(r); (11-12)

‘r'—r |

L'approximation de Hartree [10] est basée sur I'nypothese d'électrons libres ce qui
revient a ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et les états de spin. Ceci a

deux conséquences importantes :

- La répulsion coulombienne totale Vee du systeme électronique est surestimée.
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- Le principe d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte.

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiére, l'approximation de
Hartree-Fock [11] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la

résolution de I'équation de Schrodinger.
11.5.L° Approximation de Hartree-Fock

On a vue dans I’approximation de Hartree que le systeme électronique est
incomplétement décrit. Ainsi peut-on présenter la différence entre 1’énergie du systéme multi-
¢lectronique réel et celle obtenue dans 1’approximation de Hartree comme celle qui représente
le restant des interactions ¢lectroniques. Une des interactions manquantes est I’échange. C’est
I’effet qui exprime I’antisymétric de la fonction d’onde par rapport a 1’échange des
coordonnées de n’importe quels deux électrons menant a décrire le systétme a N corps

(électrons) par I’égalité :

W (T eis Taneee T s TN) =W (T s Moo Tae ey T) (11-13)

Ceci est parce que les électrons sont des Fermions (spin 1/2) et obéissent a une
distribution de Fermi-Dirac.

Le probléme de nombreuses particules est remplaceé par le probleme a un électron:
I'¢lectron se déplace dans un champ potentiel effectif. L’hamiltonien d’un systéme de N

¢lectrons en présence de K noyaux avec la charge Z est donné par 1’équation :

1 Z
=2 pragE Xy Lt o] r|——2” X (11-14)

i= 1Zm ame,’ 4me i= 1|r Rnl

Résoudre I'équation de Schrddinger avec ce Hamiltonien est trés difficile. Considérons
le cas de N électrons sans interaction. Nous allons chercher une approximation ou chaque
électron est traité séparément et ’effet de tous les autres électrons est inclus de fagon

moyenne.

Dans cette approche, appliquée pour la premiére fois aux atomes en 1930 [12], on ne
fait aucune approximation sur I' hamiltonien. En revanche, on suppose que la fonction d’onde
peut s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater construit a partir de n fonctions d’onde

mono ¢lectroniques Wi pour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli :
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B D

. . ; (11-15)
i) - Pn(ry)

Pu(r) = %n— [

11.6. Théoréeme de Hohenberg et Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn, fait de la DFT une théorie exacte pour les
systemes a plusieurs corps.[4] L'hamiltonien d'un systeme de N électrons qui se déplacent

dans un potentiel extérieur fixe Vex est donne par :
fi=-sv+5V, I = 11-16
= oo 2t Vit iVexe (1) + 5 Lizj E— (11-16)

Hohenberg et Kohn affirment qu’il y a bijection entre I’ensemble des potentiels Vex:(ri)

et celui des densités minimisant 1’équation (I1-1), se basant sur les points suivants :
1°) Premiérement :

L’¢énergie totale de I’état fondamental d’un systéme d’électrons interagissant, est une

fonctionnelle unique de la densité électronique.
Eyg[n] = T[n] + Epne[n] + [ d31Vore (r) + Epn (R) (11-17)
= Fyg[n] + [ d®rVexe (1) + Epn (R)

Soit, en tenant compte de l'approximation de Hartree
Flpl =7 f%drdr# Glp] (11-18)

G[p] est une fonctionnelle qui représente I'énergie cinétique plus la différence entre
I'énergie d'interaction vraie et celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les
fonctionnelles de la densité électronique F[p] et G[p] sont valables quelgue soit la forme du

potentiel extérieur et le nombre d'électrons.
2°) Deuxiément:

Obtenir la densité no(r) minimisant I’énergie associée a I’Hamiltonien (I1-1) permet
d’évaluer 1’énergie de I’état fondamental du systéme, principe qui précise que la densité qui

minimise 1’énergie est celle de I’état fondamental.

E(po) = minE(R, p()) (11-19)

33



Chapitre Il : Méthodes de calcul

Il est utile de noter que ce théoreme s'applique également en l'absence d'interaction entre

les électrons.

He=T+V =3V (V) + IV (r) (11-20)
Donc, l'équation de Schrodinger est :

[—V2 + V()] (e, 7) = Ep; (k, 1) (11-21)

Ou la densité est donnée par une somme sur I'ensemble des orbitales occupées :

2
p(r) = X% | (e, )| (11-22)
11.7.L>approche de Kohn et Sham

Cette approche proposee par Kohn et Sham (KS) [5] en 1965 a pour but de déterminer
les propriétés exactes d’un systéme a plusieurs particules en utilisant des méthodes a
particules indépendantes. Elle remplace le systéeme a particules interagissantes entre elles qui
obéit a I’Hamiltonien, par un systéme moins complexe facilement résolu. En regroupant tous

les termes compliqués et difficiles a évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-corrélation
Exs = F[n] + f dSrVext(r) = Ts[n] + Ey [n] + Exc [n] + derVext (r) (11-23)

Ts. Est I’énergie cinétique d’un systéme de particules noyées dans un potentiel effectif du

systeme reel.
Ey. Est I’énergie de Hartree associée a I’auto interaction de la densité électronique.

Exc : Est I’énergie d’échange-corrélation.

Ts[n] = <L|JNI|T;|¢NI) = Zivzel <<Pi|—§vz <Pi> (11-24)
Ey[n] = %fd%d%% (11-25)
n(0)=X,19;@)|? n(r) (11-26)

A P’exception de Ts qui est fonctionnelle des orbitales, tous les autres termes dépendent de

la densité.
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La différence entre I'énergie cinétique réelle et celle des particules libres ainsi que la
différence entre I'énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans la

fonctionnelle de I’énergieE,.[n].
11.8. Les equations de Kohn et Sham

On peut faire varier les fonctions d’onde afin de déduire I’équation variationnelle :

SEks — 8Ts [6Eext SEHartree 6Exc:| on(r) — (“_27)
Spi(m)  Spi(M) én(r) én(r) sn(m 1 so; ()

Ce qui nous donne la forme de Kohn et Sham pour I’équation de Schrddinger :
(Hys — &)ei(r) =0 (11-28)
&; Représentent les valeurs propres.

Hys Représente I’'Hamiltonien effectif.

HKS = _%VZ + VKs(T') (“'29)

_ 5EHaTtree SEXC
VKS(T') = Vext (T‘) + sn(r) + sn(r)

(11-30)

Les equations (I1-28), (I11-30) sont connues sous le nom des équations de Kohn et
Sham, leur résolution permet d’obtenir les valeurs exactes de la densité et 1’énergie de 1’état

fondamental du systéme interagissant.

Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes basées sur la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont utilisées :

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [13,14]

utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transitions.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [14,15] mieux adaptées,

aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type d’ondes planes augmentées (APW) [16] et la méthode de
la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [17,18] applicables a une plus

grande variété de matériaux.
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- Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [19] : Ondes planes augmentées
linearisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
11.9.Approximation de la Densité locale (LDA)

La premiére approximation qui va dans la continuité de la démarche de Kohn et Sham
est celle connue par LDA, (Local Density Approximation).C’est I’approximation sur laquelle
reposent pratiqguement toutes les approches actuellement employées, elle est assez radicale, et
repose sur I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur

locale de p(r).

L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniere suivante :

E)%gA [p] = fp(r)exc(p(r))dr (11-31)

Ou &,.(p) est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons

uniforme, qui a été paramétrisée pour différentes valeurs de la densité électronique [20,21].

Ce qui est exact si les densites varient lentement. Le terme d'échange et de corrélation
&xc(p) est approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement

I'énergie connue du gaz électronique dont la distribution est supposée uniforme.

Le calcul de I’énergie de cohésion des solides et des paramétres de maille par la LDA
est sous-estimé, mais peut devenir importante quand des liaisons de types Van der Waals sont

en jeu.

Kohn et Sham ont souligné le fait que I’on peut considérer les solides trés proches
d’un gaz d’¢lectrons homogene, et ont proposé I'utilisation de I’approximation de la densité

ELDA

locale (LDA), dans laquelle I’énergie d’échange et de corrélation Ex2”[p] n’est autre qu’une

intégrale sur tout I’espace.

La réussite de cette approximation a traiter des systémes différents, 1’a rendue tres

réputée et a donné naissance a de nouvelles idées pour I’améliorer.

L'efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1970 avec les

travaux de Zunger et Freeman [22], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [23]. Il existe a présent
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d'excellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist et March [24], Callaway et March [25], Dreizler
et Provincia [26], Parr et Yang [27]).

11.10. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approche LDA se fondait sur le modéle du gaz d’électrons et supposait donc une
densité électronique uniforme. Cependant les systémes atomiques ou moléculaires sont le plus
souvent trés différents d’un gaz d’électrons homogéne et, de maniere plus générale, on peut
considérer que tous les systémes réels sont inhomogenes c’est-a-dire que la densité
électronique possede une variation spatiale.

Une autre approximation trés intéressante en LDA est l'approximation du gradient
généralisé (GGA) [28] parfois aussi appelées méthodes non locales, ont été développées de
maniére a prendre en compte cette variation de la densité en exprimant les énergies
d’échanges et de corrélation en fonction de la densité mais également de son gradient (c’est-a-

dire sa dérivee premiére).. :

ESE4(p) = [ flp(r), Ve ] d3r (11-32)
QOu encor :
ESE4 o o] = [ f(or 1V, V) d3r (11-33)

La logique voudrait que I'on utilise une meilleure description de 1’énergicE,., ce qui a
été réalisé par différents auteurs (J. P. Perdew et Smrcka [29], J. P. Perdew et al [30], J. P.

Perdew et Wang [31], J. P. Perdew [32] et les références inclues).

La notion d’approximation du gradient généralis¢ (GGA) réside dans le choix des
fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle sorte a préserver

les propriétés désirée, elle aurait di améliorer les résultats obtenus par la LDA.
11.11. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)

Becke et Johnson [33] ont proposé une nouvelle version du potentiel d’échange, qui a
été récemment publiée par Tran et Blaha [34]. 1l s’agit du potenticl mBJ <«<modified Becke
Johnson Potentiel > .Tran et Blaha ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et
Johnson, ils ont constaté que 1'utilisation du potentiel BJ combine au potentiel de corrélation
de la LDA donne toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats,

Tran et Blaha ont introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un

e —————————————
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bon accord avec d’autres approches plus couteuses telles que les fonctionnels hybrides

[35,36, 37] et la méthode GW [38-40].

Le potentiel BJ modifie (mBJ) propose par Tran et Blaha [34] a la forme suivante :

mB](r) =cUZR(r)+ (B3c —2)= \/7 if"—((:)) (11-34)
Ou:

2
ps(r) = Z?§1|lpi,a(r)| :Présente la densité des électrons.

1 * . . e e .
ty(r) = > Z:l:l \Y 1/)1-,0(1‘) : Présente la densité de I’énergie cinétique.

Uf,ﬁ(r) = - (1 — e %M _ %xa(r)e_xa(r)) :Présente le potentiel de Becke-

1
bg(T)
Roussel (BR) [44] qui a été proposé pour modeliser le potentiel coulombien créé par le trou
d’échange.

Le terme x, dans cette équation a été déterminé a partir de p,(r) Vp (1), V?p(r) et
t,(1); tandis que le terme b, (1) a été calculé en utilisant la relation suivante :

1

. xg_(r)e_xd(r) §
by(r) = [—87Tpa 5 ] (11-35)

L’indice o est la notation de spin.

Dans I’équation (I1.34), ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

Vpg(r)

moyenne de ——— [45] :
Y o) L
700l 3 )2
vp(r')
= 11-36
¢ ( cellf p(T") ) ( )

o et B sont des paramétres ajustables (a=-0.012 (sans dimension) et f=1.023 Bohr'/?) et

Ve st le volume de la maille unitaire.

e —————————————
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L’équation (I1.36) a été choisie de manicre a rétablir le potentiel d’échange de la LDA

1
- 1
ULPAIp(r)] = — (%)3 (2p(r))3 (Quelle que soit la valeur de c) pour une densité

d’¢lectrons constante. En plus, le potenticl BR U,E’: 5(7‘) est pris égal au potentiel de Slater
US'ateT (r) , qui représente la moyenne du potentiel de Hartree-Fock [46] (UER(r) ~

Slater LDA
Ux,o U

(). 1l en résulte que le potentiel BR se réduit & 3/2 du potentiel , et le

second terme de 1’équation (I1.36) (sans (3c-2)) se réduit en %U ,LCDA puisque

3 2 5 .,
ty, = (2—0) (3m%)3 x (2p,)3  Pour une densité constante.

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant ¢ pour un matériau donné, il a été
constaté [34] que pour plusieurs solides, ’énergie de gap augmente d’une fagon monotone
par rapport a c. Spécifiqguement, pour les solides ayant des petits gaps, Copt (la valeur de ¢ qui
mene a un accord parfait par rapport a ’expérience) s’étend de 1.1 a 1.3 alors que pour les

solides d’un gap plus large , Coptest plus grand (sa valeur varie de 1.4 a 1.7).

En s’inspirant du principe des fonctionnels hybrides crantés (Screened Hybrid Functional,
HSE) [42], Tran et Blaha [34] ont utilisé 1’équation (11.42) pour ajuster la valeur de ¢ par
rapport a la valeur de copt. Donc, 1’équation (11.42) est considérée comme étant une sorte du

potentiel hybride dont la valeur du potentiel d’échange <« exacte > est donnée par c.

11.12.La méthode FP-LAPW
11.12.1.Méthode des ondes planes augmentées lineéarisées (APW)

Les méthodes utilisant la DFT different par les représentations utilisées pour le
potentiel, a la densité de charge et la base d’ondes sur laquelle sont développées les fonctions
d’onde et également par le traitement des états électroniques de ceeur, et de valence. Ces états
sont traités séparément, sachant que 1’équation de Schrodinger est appliquée aux seuls
¢lectrons de valence, les électrons de cceur sont traités par la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées " Full Potential Linearized Augmented Plane Wave" (FP- LAPW)
[44] ».
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Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article, il a stipulé
que la solution de I’équation de Schrodinger pour un potentiel constant est une onde plane,
tandis que pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale ce qui fait introduire
I’approximation de Muffin tin dont le systéme se divise en deux régions [19]. (Figure 11.1).
La premiere région décrit les sphéres centrées sur les sites atomiques dans lesquels les
solutions radiales de 1’équation de Schrodinger sont employées, la seconde décrit la région

interstitielle restante.

Région interstitielle

Figure 11.1 Potentiel «Muffin-Tin»

Les deux régions sphériques et interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes :

1 a7
= C i(G+K)r > R,

o(r) = L2 Cee ’ (11-37)
Yim A Uy (r) Yy (r) r <R,

Ou : Q est le volume de la cellule.

C; et Ay, sont des coefficients d’expansion.

7 est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphere.

K est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ).

G est le vecteur de I’espace réciproque.

Usest la solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrédinger avec
I’énergie E :

(- L+ D Ly - EJru ) =0 (11-38)

dr? r2

e —————————————
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V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; I'énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (11-38) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité
disparait en limite de sphére [36] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante :

2 2
(E, — EDrU U, = U, &0 _ gy, E1% (11-39)

arz 1 gp2

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,.

En pratique 1’idée se présente comme suit : a 'intérieur de la région interstitielle, le
potentiel est presque constant et les électrons sont quasiment libres, permettant ainsi
’utilisation d’ondes planes pour une meilleure description des fonctions d’onde. Cependant
pres du noyau, les électrons se comportent comme dans un atome libre ce qui nécessite le
choix d’une base de fonctions atomiques pour décrire les fonctions d’onde de maniere

correcte.

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du mateériau.

Pour assurer la continuité de la fonction @(r) a la surface de la sphére MT, les
coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes

existantes dans les régions interstitielles.
11.12.2.Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

Pour la résolution des équations de la DFT, il y a plusieurs méthodes de calculs de
structures électroniques. Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. En 1975, Andersen [45] a proposé la méthode linéaire
des ondes planes augmentées (LAPW), ou les fonctions de base et leurs dérivées sont
continues par adaptation a la fonction radiale et sa dérivée, avec la fixation du parametre E; .
Ce choix résoudre les problemes rencontrés dans la méthode APW.

En effet si on a calculé u; pour une certaine énergie E; alors on peut faire un

développement de Taylor [46] :

(e, 1) = w(E, ) + (e — E) 522 4 0[(e]f — E))?] (11-40)
w (e, r) =w(E,r) + (ef — E) +u(E;,r) + 0[(eff — E;)?] (11-41)
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C’est une combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs dérivées par rapport a
I’énergie

Pour I’énergie E, fixe, la substitution des deux premiers termes du développement et
leur remplacement dans la (APW), donne définition a LAPW.

Les fonctions sont définies comme dans la méthode APW, mais 1’énergie E; est fixe et

les fonctions doivent satisfaire la condition suivante :

Zlm[Almul(T) + Blmul (r)]YZm r< Ra
o(r) = %ZG CGei(G,E)T r>R, (11-42)
Q2

Cette condition presente la définition finale de LAPW ou les coefficients By,

correspondent & la fonction w; , sont de la méme nature que A;,, .

La modification consiste a représenter la fonction d'onde @(r) a l'intérieur des spheres
par une combinaison linéaire des fonctions radiales u;(r) et de leurs dérivées par rapport a

I'énergie 1;(r) donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir

toutes les bandes de valence dans un grand intervalle d’énergie.

Takeda et Kubler [47] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans

laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées.

Malheureusement, l'utilisation de dériveées d'ordre élevé pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard.
Singh [34] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter

I'énergie de coupure des ondes planes.
11.12.3.La base LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)

Le but de la méthode FP-LAPW est d'obtenir des énergies de bande précises au

voisinage des énergies de linéarisation E; [46].

C'est le probléeme fondamental de I'état de semi-cceur qui est un état intermédiaire
entre I'état de valence et I'état de cceur qui participent & la liaison mais avec une faible
contribution a cause des hybridations électroniques. La méthode FP-LAPW donne

généralement des énergies de bande précises au voisinage des énergies de linéarisation E; [36]

e —————————————
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et dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au voisinage du centre des
bandes

Pour traiter cette situation, on utilise un développement en orbitales locales (LO) qui
sont ajoutées dans la base LAPW [53].

L'idée principale est de traiter toutes les bandes avec une seule fenétre d'énergie en
particularisant I'état de semi-cceur. Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [47],
Srnrcka [49], Petru [32] et Schanghnessy [50]. Récemment Singh [34] a proposé une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a I'énergie de I'une de ces fonctions.

Q)LO

Im(r)=

. 11-43
{[Af‘r?lUl(T,El_l)+Bll.‘,£l)Ul(r,E2,l)+Cll;f1)Ul(r,EZ,l)]Ylm(r) r <Rg ( )
0 r> Ry

Ou : C£9 sont des coefficients possédant la méme nature des coefficients AX9 et BL .

Une orbitale locale est définie pour un atome donné pour chaque | et m. Elle est
appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphére muffin-tin a laquelle se rapporte.
Ces orbitales locales sont alors ajoutées a la base LAPW et lui augmente la taille de la base
LAPW.

Le probleme de la méthode APW est la dépendance en énergie des fonctions de base.
Cette dépendance est écartée dans la méthode LAPW+LO, mais au prix de I’utilisation d’une

base legérement plus grande, ceci impose des limitations aux méthodes APW et LAPW+LO.
11.12.4.L.a base APW avec les orbitales locales (APW+lo)

La base APW+lo contient des deux types de fonctions d’ondes. Le premier étant les

ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergie E, fixées :

Zim Aim Ui (1, 1) Yim (1) r <R,

@(F) = ilZG CGei(6+E)r r > Ra (”'44)
az

Dans ce sens, la base APW+lo combine les meilleures caractéristiques de celle des

APW et LAPW+LO. L’utilisation d’une base d’énergies fixées ne permet pas une bonne

description des fonctions propres, on y ajoute alors un deuxiéme type de fonctions, appelé :
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orbitales locales « lo », qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des

fonctions de base radiales.
11.13.Le code WIEN2k

Pour avoir de bons résultats, nous avons utilisé le code de calcul Wien2k [44] dont La
meéthode FP-LAPW a implémenté un ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz
et leurs collaborateurs [51]. Ce code a permis de traiter les systémes supraconducteurs a
hautes températures [52], les minéraux [53], les surfaces des métaux de transition [54], les
oxydes non ferromagnétiques [55], les molécules ainsi que le gradient du champ électrique

[56]. L’organigramme de celui-ci est représenté schématiquement dans la figure 11.2.

Pour la précision du calcul , il convient de déterminer une énergie AE pour délimiter
les états électroniques qui vont étre traités comme états de ceeur ou comme états de valence,
un parametre essentiel est Rmt Kmax qui correspond au produit entre le plus petit rayon de
sphére atomique choisi et la plus grande valeur de K qui déterminent la base d’ondes planes
dans une sphere de rayon Kmax, enfin, il est nécessaire d’échantillonner la premiére zone de
Brillouin avec un nombre de vecteurs de Bloch assez important. Grace a Wien2k, il est
possible d’avoir accés a diverses propriétés physiques, ainsi que de tracer différents spectres
comme les densités d’états (DOS), la structure de bandes, . . . La procédure de calcul passe

par trois étapes :
11.13.1 Initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géomeétrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a I’intégration dans
la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série

de programmes auxiliaires qui génerent :

NN : est un sous-programme qui donne les distances entre plus proches voisins et qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande .et

détermine les matrices de rotation locale.
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SYMMETRY : permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels et détermine les matrices de

rotation locale.
KGEN : il génére le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSTART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la
superposition des densités atomiques générées dans LSTART, un cycle self consistant est

initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence soit vérifié.
11.13.2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant)

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de I’état fondamental sont
calculées selon un critere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous

programmes utilises sont :
LAPWO : il génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPWL : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs

propres.

LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres trouvés par LAPW1

(solution de 1’équation de Kohn —Sham).
LCORE : il calcule les états et les densités de coeur de la partie sphérique du potentiel total.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de

coeur).

11.13.3. Détermination des propriétés
Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes :
TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.
SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par
LAPWL.
OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X
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Figure. 11.2. Organigramme du code Wien2k [44]
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11.14. Conclusion

Pour résoudre le probleme des électrons multiples, nous avons vu que nous pouvons
utiliser deux types d’approche, la premiere est la méthode de Hartree-Fock, la seconde est la
théorie de la densité fonctionnelle DFT développée par Hohenberg et Khon. Cette méthode
est tres puissante et peut donner une nouvelle reformulation au probléme des corps multiples
basée sur la densité électronique. Pour cette raison, Khon et Sham ont proposé une nouvelle
équation appelée équation de KS. Il s’agit d’une équation de Schrodinger avec le potentiel
externe remplacé par le potentiel effectif qui dépend de la densité. Cette densité elle-méme

dépend de I'état de particule unique

L'équation KS nous permet de déduire tout le potentiel sauf le potentiel d'échange et
de corrélation qui nécessite une approche pour le déterminer. 1l existe deux choix pour traiter
ce potentiel: le premier est I'approximation de densité locale LDA et le second est
I'approximation du gradient généralise GGA. Becke et Johnson ont proposé une nouvelle
version, il s’agit du potentiel mBJ «modified Becke Johnson Potentiel>>. Tran et Blaha ont
testé le potentiel proposé par Becke et Johnson, ils ont constaté que 1’utilisation du potentiel
BJ combine au potentiel de corrélation de la LDA donne toujours, des énergies de gap sous-
estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha ont introduit une simple modification
du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses

telles que les fonctionnels hybrides.

Nous avons vu que la méthode FP-LAPW est 'une des méthodes développées pour
résoudre I’équation de KS. L’origine de cette méthode est la méthode APW développée par
Slater, qui repose sur la séparation de 1’espace et sur 1’utilisation de fonctions de base pour
différentes régions de I’espace qui sont modifiés par la méthode LAPW afin d’éviter le
probleme de non linéarité et la continuité dans la méthode APW. De plus, une autre méthode
a été developpée, qui combine les avantages de (APW) et de (LAPW + LO). L’ensemble de
base dépendra de I’énergie et aura toujours la méme taille que dans la méthode APW et le
probleme de description des fonctions propres dans la méthode APW est traité en ajoutant une

nouvelle orbite locale (lo) Cette méthode s'appelle (APW + lo).

En fin, I'utilisation du code de calcul Wien2k, dont la méthode FP-LAPW a
implémenté un ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs,

peux donner de bons résultats.
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I11.1. Introduction

Il est trés utile de trouver de nouvelles sources d’énergie non polluantes, ce qui est
devenue un enjeu majeur de nos sociétés, c’est I’objectif de la génération d’électricité a partir
de la chaleur perdue par le biais de dispositifs de conversion thermoélectrique par 1’effet
Seebeck qu’on va voir par la suite, qui apparait a ce jour comme un réservoir d’énergie

propre.

Les dispositifs thermoélectriques peuvent convertir I'énergie directement entre la
chaleur et I'électricité [1,2]. Contrairement a I’approche conventionnelle qui utilise différents
types de moteurs, les générateurs thermoélectriques ont un avantage distinct en fonctionnant
sans pieces mobiles car les porteurs de charge sont directement entrainés par le flux de
chaleur a travers le matériau, fournissant ainsi un dispositif compact et silencieux pouvant
fonctionner durant de tres longues périodes sans entretien particulier et ne générant aucune

vibration puisque le systeme ne comporte aucune partie mobile.

En outre, alors que les générateurs classiques produisent de la chaleur en tant que
sous-produit de la combustion ou de la désintégration radioactive, les thermoélectriques
respectent I'environnement en utilisant des sources de chaleur renouvelables provenant de la

chaleur perdue de l'industrie ou de l'automobile [3].

I11.2. Aspects historiques [4,5]

En 1828.le physicien allemand Thomas Johann Seebeck a remarqué qu’une aiguille
métallique est déviée quand elle est positionnée entre deux conducteurs de natures différentes
liés par des jonctions a leurs extrémités et soumis a un gradient thermique, Il explique ce
phénomeéne par 1’apparition d’un champ magnétique, et croit ainsi fournir une explication a
I’existence du champ magnétique terrestre. Quelques années plus tard, en 1834, le physicien
francais Jean Peltier découvrit qu’une différence de température apparait aux jonctions de
deux matériaux de natures différentes soumis a un courant électrique. En 1838, Lenz explique
ce phénomene , Il conclut que selon la direction du courant, la chaleur est absorbée ou
générée au niveau de la jonction entre les deux conducteurs et en fit la démonstration en
gelant de 1’eau au niveau d’une jonction en bismuth puis en la faisant fondre en inversant la
direction du courant. En 1851, le physicien anglais William Thomson montra qu’un matériau

soumis a un gradient thermique et parcouru par un courant électrique échange de la chaleur
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avec le milieu extérieur. Réciproquement, un courant électrique est généré par un matériau

soumis a un gradient thermique et parcouru par un flux de chaleur.

Les deux derniéres décennies ont vu une augmentation significative des activités
académiques et des intéréts industriels dans les matériaux thermoélectriques. La croissance
annuelle de la publication, est une échelle simple pour ce développement continu, qui est
passée de 500 articles en 1996 a 2 800 articles en 2016 (d'apres la base de données Web of
Science [6]).

111.3. Les effets thermoélectriques
111.3.1. Effet Seebeck

Soit 2 matériaux A et B de nature différente relies entre eux par 2 jonctions de
température T. Une des jonctions est portée a la temperature T1 tel que T1 > T. Une différence

de tension apparait alors entre les jonctions froide et chaude. (Figure 111.1).

T

Metal A Metal B

§

Figure 111.1 Schéma explicatif de I’effet Seebeck. [7]

Considérons maintenant A et B comme des semi-conducteurs respectivement de type
n et de type p. L'effet Seebeck s'explique par la diffusion de porteur de charge, (électrons) ou
(trous) du c6té chaud vers le coté froid. Pour un circuit ouvert les électrons se massent dans la
partie froide du matériau de type n alors que les trous se massent dans la partie froide du
matériau de type p. La partie froide du semi-conducteur n sera donc polarisée négativement et

celle du semi-conducteur p positivement. (Figure 111.2).
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Figure 111.2 Diffusion de porteurs de charge par L'effet Seebeck.

Nous sommes donc en presence d'une différence de charges qui a pour effet de creer
une différence de potentiel entre les 2 extrémites froides de ces matériaux.

_

Ay—
ab dT

(1-1)

Ou : S est le coefficient Seebeck, aussi nommé « Pouvoir Thermoélectrique » s’exprime en
V.K1(ou: pv.K?).

Les coefficients Seebeck des deux matériaux sont reliés au coefficient Seebeck du

couple selon :
Sab = Sa - Sb (“I'Z)

L'application principale de I’effet Seebeck est la mesure de température. En effet pour
2 matériaux donnés la différence de tension ne dépend que de la différence de température.
On peut donc déduire de la f.6.m mesurée 1’écart de température entre les 2 jonctions.
111.3.2. Effet Peltier

Dans le cas de I’effet Peltier, un courant électrique I est imposé de deux matériaux, ce
qui entraine une libération de chaleur Q a une jonction et une absorption de chaleur a I’autre

jonction (Figure 111.3), selon :
Moy == (111-3)

OU : IT est le coefficient de Peltier. [J.A?]
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Considérons maintenant A et B comme des semi-conducteurs respectivement de type
n et de type p. La jonction qui absorbe de la chaleur est alors celle dans laquelle le courant
passe du matériau de type n (b) au matériau de type p (a) soit la jonction a la température T.
Inversement celle qui la restitue est la jonction dans laquelle le courant passe du matériau de

type p (a) au matériau de type n (b) soit la jonction a la température T. Onadonc T >T;

Q|
"Tl
e

-

‘ Me.tal B8

Q

Metal A

Figure 111.3 Schéma explicatif de I’effet Peltier. [7]

Les applications les plus intéressantes de cet effet se trouvent dans le domaine de la
réfrigération miniature de faible puissance et en particulier dans 1’astronautique et

I’¢lectronique.
111.3.3. Effet Thomson

Quand sont présents simultanément un gradient de température et un courant
électrique, il y a génération ou absorption de chaleur dans chaque segment de matériau pris
individuellement. Soit une absorption de la chaleur du milieu extérieur quand le courant
circule dans le sens inverse de la différence de température, et un dégagement de chaleur
quand le courant circule dans le sens de la différence de température. Réciproguement un
courant électrique est généré si le matériau est soumis a un gradient de température et a un

flux de chaleur. Le gradient de flux thermique au sein du matériau est alors donné par :

R (111-4)

dx_ dx
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Ou : x est la coordonnée spatiale et T est le coefficient Thomson du matériau.

Cet effet est différent des effets Peltier et Seebeck. Ce dernier existe pour un seul

matériau et ne nécessite pas de jonction (Figure 111.4).

T

'

Figure 111.4 Schéma explicatif de I’effet Thomson. [7]
111.3.4. Equations fondamentales de la thermoélectricité :

Dans le milieu thermoélectrique, il est possible de relier chaque flux a une force au
sens général (gradient de température, gradient de potentiel,...) dans ce méme milieu.
Appliquée a la thermoélectricité, et dans une approximation linéaire (on consideére des forces
de faible amplitude), les phénoménes décrits precédemment peuvent étre réunis dans les deux
équations fondamentales suivantes :

E = pj+SVT
{9 Presr (111-5)
q =m] — VT
OU : E : Le champ électrique en I'absence de gradient thermique.[V/m]
g : La puissance thermique.[W]
K : La conductivité thermique.[W.m™2.K1]
S : Coefficient de Seebeck.[V/K]
T : Coefficient de Peltier. [j.s1.A1]

7 : Le flux de courant. [A.m™]

VT : Le gradient de température.[K]
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A partir de ces équations, il devient possible de relier entre les trois coefficients
thermoélectriques. Les relations de réciprocité d’Onsager [8] permettent d’aboutir a la relation

entre les coefficients Seebeck et Peltier.

111.3.5. Relation entre les coefficients Seebeck, Peltier et Thomson

En appliquant la loi de conservation de 1’énergie qui permet d’aboutir a une relation
supplémentaire impliquant le coefficient de Thomson, Kelvin a démontré que les trois
coefficients Seebeck, Peltier et Thomson ne sont pas indépendant les uns et des autres, ils sont

liées entre eux par les relations de Kelvin suivantes :
Hap = SapT (111-6)

Ty T,= T2 (11-7)

I11.4. Principes de la conversion d’énergie par effet thermoélectrique

Pour convertir 1’énergie par effets thermoélectriques, on n’utilise pas un matériau
unique mais des assemblages de matériaux que 1’on appelle « modules thermoélectriques »,
c’est la base d’applications de réfrigération et de génération d’¢électricité, ou le module est
constitué de couples connectés électriguement. L’architecture la plus répandue et la plus

avantageuse est basée sur un thermocouple comme élement principal (Figure 111.5).

Tc

Soudure chaude

Soudures froides

———

ANV

Figure 111.5 Schéma d’un Thermocouple. [9]

Ce thermocouple associe un matériau semi-conducteur de type n avec un matériau
semi-conducteur de type p, ces deux matériaux sont joints par un matériau conducteur dont le

pouvoir thermoélectrique est supposé nul. Pour permettre I’optimisation du flux thermique qui
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traverse le module et sa résistance électrique, les deux branches du couple sont connectées en

série électriquement et en parallele thermiquement. (Figure 111.6).

Flux de chaleur

t

FI.II'I_IJ]C"DP UG

Isolant '_“_"—“—“_
(en otamaque
. P n
Conducteur
{metallgue

Figure 111.6 Module thermoélectrique connecté en série électriquement

et en parallele thermiquement. [10]

111.5. Facteur de mérite adimensionnel ZT

Il est possible d’associer un coefficient de performance (¢) au réfrigérateur
thermoélectrique ainsi qu’un rendement(n)) au générateur thermoélectrique, le coefficient (¢)
se définit par le rapport entre la chaleur absorbée du cété froid et la quantité de travail fourni
par la source d’énergie, alors que le rendement (1)) , toujours inférieur a I'unité, se déefinit par
le rapport entre la puissance électrique fournie par le module et la quantité de chaleur fournie
par la source chaude.

Le bilan d’¢énergie effectué¢ sur chacun des deux systémes permet, sous certaines
hypothéses (absence de résistances de contact, non dépendance en température des proprietes
de transport des matériaux) et en optimisant les propriétés géometriques de chacune des
branches des thermocouples ainsi que le courant (pour le réfrigérateur) ou la résistance de

charge (pour le générateur), d’obtenir I’expression du coefficient ¢ et du rendement n [11] :

Y Tc
(14ZnpTm) Z—T—

o, =—L —! (I1-8)
Te=Tf (14ZnpTm) '2+1

Y2

_ Te=Tfy (14+ZppTim) '2+1 (111-9)
nmax - T, . 1/2_E
(14ZnpTm) T,

Ou: T, : Température de la source chaude. [K]

Tf . Température de la source froide. [K]
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T, © La moyenne des deux températures précédentes. [K]
Le facteur Z,,,, qui apparait dans les expressions (I11-8) et (111-9) est appelé facteur de

mérite du thermocouple et s’exprime de la maniére suivante :

Znp =-——l§1:ﬁﬁi——z (111-10)
[VPp¥p+y/Pnikn]

Ou :
Les indices n et p représentent les propriétés des matériaux des branches n et p,

respectivement. Le facteur Z,,,, s’exprime en K™

p et k représentent la résistivité électrique et la conductivité thermique, respectivement.

Bien que la dérivation des équations (111-8) et (111-9) sont baseés sur un modeéle
approximatif avec coefficient de Seebeck indépendant de la température, conductivité
électrique et conductivité thermique, il n'a pas empéché que lindicateur ZT, devient la
boussole pour guider le progrés des matériaux thermoélectriques d'un domaine relativement

petit dans un sujet vaste de recherche.

Le produit ( Z,,,. T,) s’appel facteur de mérite adimensionnel du couple, il détermine
la performance d’un dispositif thermoélectrique. Dans la pratique, il n’est pas nécessairement
appropri¢ d’utiliser ce facteur, qui dépend des propriétés des deux matériaux constituant le
thermocouple, lorsqu’on n’étudie qu’une seule des deux branches du thermocouple. Pour cette
raison, on a construit par analogic avec 1’équation (III-7) un facteur de mérite

thermoélectrique adimensionnel, valable pour un matériau unique, selon la relation suivante :

ZT=§T=§T (I11-11)

Ou : P est appelé facteur de puissance et s’exprime en W. m? K2,

Le rendement de la thermogénération () et le coefficient de performance en mode de
réfrigération (@) sont directement liés a la valeur de ZT.

Pour étre rapidement éloigné du dilemme, nous décomposons I'‘équation de la
définition ZT et la réécrivons dans ZT=(S?n) (u/x)eT en appliquant la relation : o = nep, ou e,
n et u sont la charge libre, la concentration en porteurs et la mobilité des porteurs,

respectivement [12].
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L’optimisation de matériau pour une utilisation dans la conversion d’énergie par effet
thermoélectrique se fait de facon a maximiser le facteur de meérite. Un bon matériau
thermoélectrique donc, est celui qui possede :

i) Un coefficient Seebeck élevé dans le but de générer une différence de potentielle élevée.
if) Une faible résistivité électrique afin de minimiser les pertes de chaleur par effet Joule.
iii) Une faible conductivité thermique en vue de maintenir un gradient de température

suffisant entre les deux jonctions chaude et froide et de réduire la fuite de chaleur.

Une élévation de la conductivité thermique s’oppose a la création d’un gradient
thermique. Il faut donc diminuer la conductivité thermique mais sans toucher a la conductivité
électrique. La conductivité thermique (k) se compose principalement de 2 conductivités :
la conductivité électronique (x,; ) et celle du reseau (kg ) tel que : k =k,; + kg .

Ou:

Kq; dépend des porteurs de charges il n’est donc pas judicieux de la réduire ce qui affecterait
les propriétés électriques du matériau.

kg dépend de la vibration du réseau et de la propagation des phonons, elle peut donc étre
modifiée.

La plus grande partie de la chaleur est transportée par les phonons acoustiques. La
diminution de x passe donc par la minimisation de la contribution de ces phonons a la
conductivité thermique mais aussi par I’augmentation de la diffusion des phonons autres
qu’acoustiques.

Auparavant, des stratégies et des concepts efficaces ont été proposés pour obtenir un
meilleur ZT, c'est-a-dire nanostructuration [13-16], matériaux a conductivité thermique de
réseau intrinsequement faible [17,18], défauts ponctuels [19,20], dislocations [21,22],
nanoprécipités [23,24], dopage de modulation [25,26], amélioration magnétique [27,28],
ingénierie de bande [29,30], effet de filtrage d'énergie [31,32], etc. Les générateurs
thermoélectriques sont généralement composés de pattes de type n et p, idéalement
composées des mémes matériaux, compte tenu des contraintes thermiques et du traitement des
dispositifs [33,34].

Etant donné que le systéme de conversion d'énergie thermoélectrique pourrait étre
considéré comme un moteur thermique en utilisant les électrons comme des sources d'énergie,

I'efficacité du générateur d'énergie thermoélectrique ou du réfrigérateur est principalement

61



Chapitre 111 : Initiations sur la thermoélectricité

déterminée par l'efficacité Carnot et la valeur de mérite thermoélectrique ZT. Rechercher une
valeur élevée de ZT devient donc la cible principale de la communauté thermoélectrique.

111.6. Applications

Le potentiel de la thermoélectricité est énorme. 1l permet de créer du froid, du chaud,
ou de I’¢lectricité en exploitant les effets Peltier et Seebeck (Figure 111.7). Dans le mode
génération d’¢électricité, le couple n et p sont connectés a une charge extérieure et leurs
extrémités sont mises en contact avec une source chaude et une source froide. Dans le cas de
la réfrigération, un courant électrique imposé par une source extérieure entraine le

déplacement des porteurs de charges (électrons et trous) [35].

l l 1 A % B absomption dénergie

@
Jonction chaude Jonction froide

Jonction froide Jonction chaude

Dégagement d'énergie
- -}

Genération d’électricité Réfrigération

Figure 111.7: génération d'électricité (effet Seebeck) et réfrigération (effet Peltier). [35]

111.6.1. Génération de courant

Les premiéres applications de la génération d’électricité c’est déroulé dans 1’espace
dont la source des génerateurs était la chaleur des radio-isotopes : «Radio-isotope
Thermoelectric Generators » ou RTG. Ce qui est utilisé par les sondes spatiales Galileo et
Ulysse, pour lalimentation électrique de leurs instruments. L’utilisation de la
thermoélectricité pour convertir un flux de chaleur en courant électrique permet d’envisager
de nombreuses applications prometteuses en matiére économique et environnementale: par
exemple, dans le secteur automobile, la conversion de la chaleur perdue en sortie de pots
d’échappement permettrait de soulager partiellement [D’alternateur et ainsi de réduire
sensiblement la consommation de carburant. Cette application donne lieu, depuis plusieurs

années, a de nombreuses recherches.
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111.6.2. Réfrigération

Il existe des systemes de réfrigération portables utilisant des modules
thermoélectriques ou le principal avantage est ’absence de piéces mobiles qui garantit une
plus grande fiabilité des dispositifs. De plus, ’absence de gaz nuisible contribue a la
préservation de I’environnement.

Malheureusement, les systemes de réfrigération ou de génération thermoélectrique
présentant des rendements trop faibles, leurs colts ne les rendent pas attractifs d’un point de
vue commercial. Une recherche importante doit donc étre envisagée afin de trouver des

matériaux thermoélectriques performants capables de concurrencer les systémes actuels.

Dans ce contexte, des exemples concrets d’applications de la thermoélectricité sont cités :

» Une entreprise japonaise travaille sur la fabrication d’une montre thermoélectrique
fonctionnant a I’aide de la température ambiante et celle du corps[35]. Cette montre

thermoélectrique de marque Citizenl7 est aussi commercialisée depuis 2001 (Figure 111.8).

/" Booster
(b) /' integrated circait Am case \

1700 oy 2.14mm
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Figure 111.8 : Montre Thermique Seiko : (a) le produit ; (b) coupe transversale; (¢) modules

thermoélectriques ; (d) schéma d’un module thermoélectrique. [35]

» Les refroidisseurs exploitant I’effet Peltier peuvent trouver leurs applications dans le
domaine de 1I’électronique pour refroidir par exemple les transistors de puissance ou les
détecteurs optoélectroniques, ou dans le domaine de I’instrumentation pour ajuster la
température des cellules détectrices infrarouge ou des lasers de télécommunication. Ils sont
également utilisés dans les dispositifs portatifs, par exemple dans le secteur médical pour
entretenir le refroidissement des enceintes servant au transport du plasma sanguin, ou pour

des platines de microscopes, des glaciéres commerciales, etc. [35]
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I11.7. Influence de la température sur les matériaux thermoélectriques

Les propriétés thermoélectriques des matériaux TE dépondent toujours des intervalles
de température restreints. Voyons ici les différents matériaux en fonction de leurs plages

d’utilisation :
111.7.1. Basses températures

Le matériau le plus utilisé dans la plage de température (100K — 200K) est I’alliage de
bismuth et d’antimoine (Bi-Sbh) qui n’admet pas de bon rendement pour le type p ce qui réduit
énormément le rendement de conversion du convertisseur thermoélectrique. L’application
d’un champ magnétique sert a doubler le facteur de mérite. Ce matériau est par conséquent le

plus souvent utilisé en association avec un aimant permanent. [36]
111.7.2. Températures ambiantes

Dans la plage de température (< 300 K) on retrouve plus d’applications commerciales
surtout dans la réfrigération. Le matériau convoité est le B;,T,,(alliage de bismuth et de
tellure). On obtient de bonnes performances quand il est allié au Sb, T, , (alliage d’antimoine

et de tellure) de méme structure cristalline. [37] Le facteur de mérite de ce couple est au

voisinage de 1. [38] Ceci est di a une faible conductivité thermique de I’ordre de 1 W.m*K™,
111.7.3. Températures intermediaires

Afin d’assurer la stabilit¢ chimique de certains matériaux tels que les alliages a base
de plomb et d’étain (PbSn)Te, de tellure et de sélénium TeSe qui sont les plus couramment
utilisés, ou il faut prendre des précautions dans les hautes températures, on se limite donc
dans la plage des températures moyennes (400K — 750K). Le facteur de mérite est de 1’ordre
de T'unité pour les alliages de type n mais est bien inférieur pour ceux de type p. [39] Ces
alliages sont appelés a étre remplacés par les matériaux, aux performances plus élevées, de

structure skutterudite.
111.7.4. Hautes températures

Pour fournir I’électricité aux sondes spatiales [40], et dans les hautes températures
(>1000K), les alliages utilises sont a base de silicium et de germanium (SiGe), ou ils
possédent de bonnes caractéristiques thermoélectriques, malgré le colt de germanium qui

limite ces applications en plus du facteur de mérite relativement aussi limité. L’amélioration

e —————————————
64




Chapitre 111 : Initiations sur la thermoélectricité

des matériaux existants et le développement d’autres, sont donc primaires pour avoir des

applications économiquement rentables.
111.8. Nouveaux matériaux thermoélectriques

Selon Slack [41], un bon matériau thermoélectrique doit avoir un comportement
suivant le concept de PGEC (Phonon-Glass and Electron-Crystal), c’est a dire avoir la
conductivité thermique d’un verre et la conductivité électrique d’un bon conducteur.

Pour atteindre ce comportement, les matériaux TE semi-conducteurs doivent : former
des structures cristallines complexes, avoir des atomes faiblement liés au réseau, avoir un
réseau formé d’¢léments lourds et avoir des lacunes ou des fluctuations de masse
considérables au sein du réseau [42-45]. Dans ce sens plusieurs familles de matériaux TE sont
identifiées et étudiées :

111.8.1. Matériaux cages : Skutterudites et Clathrates

Les materiaux cages, sont des matériaux dont la structure cristalline présente des
vides, dans lesquelles il est possible d’introduire des atomes supplémentaires ou dans lesquels
résident déja des atomes.

Les Skutterudites, dont le nom tire son origine de la région de ‘Skutterud’ en Norvege,
regroupent des composes binaires de la forme MX3z (avec M un metal de transition de la
colonne du cobalt ou du nickel, et X un pnictogene P, As, Sb) sont une famille dérivée du
minéral CoAss [45]. Cette famille permet d’atteindre des ZT supérieurs a 1 a des températures
d’environ 500 °C .Par des substitutions adequates permettant de conserver le caractére semi-
conducteur/semi-métallique, les valeurs de ZT de ces matériaux peuvent étre améliorées de
maniéere significative [42].

Ces matieres peuvent également se trouver sous la forme MXs ou MsXi2 avec une
structure cubique contenant deux lacunes par maille (Figure 111.9). Cela offre la possibilité
d’insérer d’autres espéces dans le réseau des Skutterudites, généralement des ions des terres
rares. Ce processus de remplissage rend plus facile la possibilité de modifier les propriétés
thermoélectriques de ces matériaux.

En plus de leur potentialité comme bons matériaux thermoélectriques,les Skutterudites
ont permis aux scientifiques de développer une meilleure compréhension du processus de

transport et des mécanismes de la diffusion des phonons.
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Figure 111.9 Structure cristalline des Skutterudites [45]

Les Clathrates sont des composés qui ont une « structure cage » dérivées du composé
binaire AgXse. Leurs réseaux d’atomes X sont en silicium, en Germanium ou en GaGe, ce qui
leur confére la possibilité d’encapsuler des atomes lourds supplémentaires A (terres-rares ou
des alcalino-terreux). [48] La structure cristalline de ces matériaux est caractérisée par de forts
désordres massiques au niveau des positions des atomes, ce qui réduit notablement leur
conductivité thermique et augmente par conséquent leur facteur de mérite ZT (Figure 111.10).
Les meilleurs facteurs de mérite obtenus avec ces matériaux approchent 1’unité autour

de 500 °C.

Les Clathrates présentent des comportements semi-conducteurs et des points de fusion

tres éleves, propriétés qui laissent assurer un bon comportement thermoélectrique.

Guest atom

Figure 111.10 Structure cristalline des Clathrates [48]

En 1994, Slack a supposé qu'un atome de liaison libre dans la cage cristalline des
composés de Skutterudite réduirait de maniere significative la conductivité thermique [44],

e
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qui a eté rapidement confirmé expérimentalement dans le type p CeFesxCoxSbi> et
LaFesxCoxShio [45]. Ce succes a suscité un grand enthousiasme a la recherche de nouveaux
Skutterudites remplis et de nouveaux composés contenant des cages cristallines. Dans ce sens,
le composé clathrate de type | (par exemple, SrsGaisGeso) et le clathrate de type Il (par
exemple CsgNaisSiizs) ont €té rapidement excavés [48], en partageant une cage cristalline
similaire et une charge faiblement liée de composé Skutterudite. Puisque les composés de
Skutterudite et de Clathrate présentent tous deux une structure cristalline complexe par
rapport au PbTe classique, d'autres composés avec des structures complexes, méme sans cage
cristalline, ont également recu des soins, tels que les chalcogénures complexes et la phase de
Zintl [49].

111.8.2. Matériaux a structure cristalline complexe, phases Zintl

Les phases Zintl sont des semi-conducteurs intrinseques se situant a la limite entre les
composes covalents, et les composes ioniques : ils sont constitués de complexes
polyatomiques anioniques ou cationiques, entourés par un réseau de cations et/ou d’anions
atomiques, un transfert de charge s’effectuant des éléments les plus électropositifs vers les
élements les plus électronégatifs de la structure.

lIs sont les matériaux les plus intéressants pour la thermoélectricité parmi les
matériaux a structure cristalline complexe, citons comme exemple le Yb1sMnSbi1 qui a donné
un ZT proche de I’unité a environ 900 °C [50].

D’apres le formalisme de Zintl-Klemm [51], il existe plusieurs familles de phases de
Zintl comme les Clathrates, les matériaux de formule chimique A1i4sMP11 (ou A, M et P
désignent respectivement un alcalino-terreux ou une terre rare, M un métal de transition et P
un pnictogene), ce sont leurs structures cristallines complexes qui représentent leur meilleur
atout : ce sont elles qui sont a I'origine de leur conductivité thermique si basse(<1 W/m.K au-
dessus de 1000 K, 0,7 W/m.K pour le classique Yb1sMnShbi: [50] ou 0,6 W/m.K pour le plus
récent SraGaShs [52]). Il a été mis en évidence que le grand nombre d’atomes par maille de
ces structures (respectivement 104 et 56 pour les deux derniers matériaux cités) devait étre le

principal responsable de cette mauvaise conductivité thermique [50, 53, 54].
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111.9. différentes tendances dans les matériaux thermoélectriques

111.9.1. Direction de nano

L'idée originale de devenir nano suggérée par le professeur Dresselhaus et son éleve,
Hicks, était dutiliser l'effet de quantification de la taille pour ajuster la densité d'état
électronique afin de renforcer le terme de S%c [55,56].

Dans la direction de nano, le super-réseau a deux dimensions a d'abord été utilisé pour
examiner I'effet bénéfique du quantum [57,58]. Outre I’effet de confinement quantique, une
conductivité thermique de réseau nettement réduite a été observée dans les structures de
super-réseau par rapport a son module de compressibilit¢ homologue [59]. Plus tard, les
auteurs ont confirmé une valeur de ZT plus répétable autour de 1,7 a 700 K [60]).Le groupe
de J. F. Li a confirmé indépendamment l'avantage des nanoinclusions dans le systeme
AgPbSbTe avec un pic ZT de 1,5 a 700 K en utilisant une voie de métallurgie de puissance
[61] (alliage mécanique, frittage et recuit par plasma a étincelles), et puis, diverses voies
techniques ont été explorees pour former des nanoinclusions incluses dans les grains et / ou a
la limite des grains. Pour éviter la répétition, les lecteurs sont encourages a accéder aux

excellents articles rédiges par Kanatzidis et ses co-auteurs [62,63].

Le procédé de fabrication associant le broyage a haute énergie et le frittage rapide du
plasma par étincelage pour les matériaux nanocristallins thermoélectriques a commencé au
Japon [64,65] et s'est rapidement propage en Corée [66] et en Chine [67,68] au début des
années 2000. Une percée dans cette voie de la métallurgie des poudres a eu lieu en 2008
lorsque le groupe de Z. F. R ont rapporté un pic ZT de 1,4 dans le type p Biz2Tes [14] (30%
plus élevé que le commerce) et 0,95 dans le type p SiGe [69] (50% plus élevé que
I'enregistrement précédent dans l'alliage SiGe de type p).

En conséquence, un terme plus précis, c'est-a-dire nanocomposite, a €té adapté pour
décrire ces types de matériaux thermoélectriques fabriqués a partir du broyage a billes et de la
voie rapide de frittage rapide [70]. Il convient de souligner que le groupe de X.B. Zhao a
commencé a utiliser le terme "nanocomposite” pour décrire ses matériaux en vrac BixTes
fabriqués par la méthode hydrothermale combinée a un pressage a chaud [71]. Une des
motivations consistait a reconstruire le canal de transport des électrons dans des matériaux
thermoélectriques nanostructurés traditionnels avec des défauts répartis de facon aléatoire a
travers des dopants de modulation, des inclusions de forme réguliere, des inclusions

distribuées, des bordures de grains texturés et des structures poreuses ordonnantes [72].
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111.9.2. Mater design a partir d'atomes

Les matériaux thermoélectriques classiques, BiTes et PbTe, sont caractérisés par les
atomes lourds qui bénéficient de la faible capacité calorifique et donc de la faible conductivité
thermique du réseau. Récemment, une étude théorique sur les matériaux thermoélectriques
classiques 1V-VI, V2-VIs et V a suggéré que les bornes résonnantes pourraient provoquer le
ramollissement des phonons optiques, forte diffusion anharmonique et grand espace de phase
pour les processus de diffusion a trois phonons [73].Une structure orbitale a été utilisée pour
concevoir la surface complexe de Fermi dans la famille Zintl CaAl:Si> en minimisant
I’énergie de division du champ cristallin des orbitales pour réaliser une dégénérescence

orbitaire élevée [74].

111.9.3. Changement de focalisation du pic local ZT

La mesure expérimentale de la valeur de ZT pour un matériau donné a été obtenue en
mesurant indépendamment le coefficient de Seebeck, la conductivité thermique, la
conductivité electrique et la température. L’optimisation principale d’un matériau
thermoélectrique est généralement liée a la recherche de la valeur de ZT mesurée la plus
élevée dans une tempeérature bidimensionnelle et de dopants (ou concentration en porteurs).
Ce facteur de mérite optimise, ZTmax, a été largement référencé comme parametre de base
dans de nombreux articles de synthése [63,75,76]. En régle géenérale, les matériaux types avec
un ZTmax d'enregistrement élevé présentaient une nouvelle physiqgue ou un nouveau
mécanisme, tels que la Skutterudite remplie [77], le AgPbSbTe [78], le nano Bi,Tes [68].
Cependant, un probleme survient lorsque nous essayons d'estimer l'efficacité théorique des
matériaux donnés avec le ZT thermoélectrique mesuré, généralement dépendant de la
température. Goldsmid a suggéré de bonne heure qu'un ZT moyen ne pourrait étre utilisé que
pour un cas approximatif [79]. Un calcul plus précis nécessite de résoudre numériquement
I'équation unidimensionnelle du flux thermique sous le champ électrique et le gradient
thermique [80].

111.9.4. Au-dela de I'effet Seebeck

Outre I’effet Seebeck, il existe d’autres stratégies pour la conversion de I’énergie
thermique en électricité. Dans cette section, plusieurs nouveaux efforts seront passés en revue

pour I’application de récupération d’énergie a partir de la chaleur résiduelle de faible qualité.
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Dans un proche avenir, on peut s’attendre a ce que les perspectives soient attrayantes méme si

la plupart d’entre elles sont en phase de démarrage. [34].

111.9.4.1. Effet pyroélectrique

L'effet pyroélectrique résulte de la réponse de polarisation spontanée avec les
changements de température de I'environnement dans les matériaux diélectriques [81]. Le
générateur pyroélectrique est considéré comme une nanotechnologie autoalimentée
prometteuse pour la récupération d'énergie dans un environnement ou la température varie en
fonction du temps. Bien qu’elle affiche une densité de puissance de sortie inférieure a celle de
la contrepartie thermoélectrique (environ 1-2 W cm?) [82,83], elle reste prometteuse pour la
disponibilité de dispositifs de stockage et de dispositifs électriques autonomes aprés avoir

encore améliore la densité de puissance.

111.9.4.2. Effet thermogalvanique

L’effet thermogalvanique, lié a la température, dépendant du potentiel des électrodes,
peut convertir la chaleur en électricité en se chargeant a haute tempeérature et en se
déchargeant a basse température [84]. La conception du processus de charge libre est réalisée
en décalant le potentiel de 1’¢lectrode positive pour qu’il soit inférieur a celui de I’¢lectrode
négative lorsque la température change (T1 / T2), ce qui indique que la tension a cellules
pleines et I’énergic libre molaire partielle de Gibbs AG dans le processus inverse a T»
deviennent négatifs pour induire un processus de décharge spontanée[85].Par conséquent, le
systéeme sans charge est attrayant et prometteur pour I’application de la conversion de la

chaleur résiduelle de faible qualité en électricité.

111.9.4.3. Générateur a vapeur d'eau

L’évaporation de 1’eau, accompagnée de 1’énergie thermique due a sa grande chaleur
latente, est un phénomene omniprésent dans le monde naturel. Récemment, Xue et al. [85] ont
démontré que I'évaporation de l'eau a la surface de matériaux en carbone nanostructurés peut
générer de I'électricité avec une tension continue pouvant atteindre 1 V, ce qui est comparable
a une pile AA standard. Gao et al. [86] ont rapporté un nanogénérateur polymere autonome
alimenté par la vapeur d'eau chaude pour la récupération d'énergie.

Sous la condensation de la vapeur d'eau, les moments réduits du dipdle et du volume
accru sont causés par la température élevée du générateur. Ainsi, la densité de polarisation

réduite entraine un courant dans le circuit externe pour équilibrer la densité de charge sur les

e —————————————
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électrodes métalliques. Lorsque les gouttelettes d'eau s'évaporent dans le flux dair, les
moments dipolaires augmentent et le volume du polymére se contracte en raison de la baisse
de température, ce qui peut augmenter la densité de polarisation des polymeéres, produisant

ainsi un courant inversé dans le circuit externe. [80]

71



Chapitre 111 : Initiations sur la thermoélectricité

111.10. Conclusion

Passant par un bref historique, dans ce chapitre, nous avons présenté des notions
générales sur la thermoélectricité tel que les trois effets thermoélectriques et la relation entre
eux ainsi que le principe de conversion et les différentes applications dans le domaine des
matériaux thermoélectriques notamment la génération du courant électrique et la réfrigération.
Nous avons aussi étudié¢ ’influence de la température sur les matériaux thermoélectriques, et

en fin les différentes tendances dans celles-ci.

Il en résulte que I’efficacité de conversion énergétique dépend de la qualité des
matériaux définie par le facteur de mérite ZT auquel sont reliés le coefficient de Seebeck et
les conductivités électrique et thermique. Ces trois propriétés interdépendantes varient toutes

en fonction de la concentration des porteurs de charge.

L’optimisation d’un de ces parameétres est donc contrebalancée par la dégradation de
I’autre. Cependant, de nombreuses méthodes ont été mises en place dans le but d’améliorer le
ZT. En effet, de nombreux matériaux ont été explorés pour leurs propriétés thermoélectriques

comme celles des phases Zintl qui font I’objet de notre présent travail.
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IV.1. Introduction

Les méthodes théoriques sont devenues actuellement I’'un des domaines de recherche
les plus actives en physique de la matiére. Il s'agit d'utiliser les méthodes ab initio pour donner
une interprétation de spectres expérimentaux et de prédire les propriétés optoélectroniques,

mécaniques, thermoélectriques, etc... des nouveaux matériaux.

Les matériaux thermoélectriques ont suscité un intérét considérable en raison de leur
potentielle application dans la récupération de chaleur résiduelle des procédés industriels, des
automobiles et des sources des énergies renouvelables. Parmi les différents matériaux
candidats, les phases Zintl ont récemment acquis un intérét significatif pour une utilisation
potentielle dans la production d'énergie thermoélectrique, vu leur facteur de mérite
thermoélectrique (ZT) élevé.

De nombreux composes de ce type ont été deja synthétisés et caracterisés, comportant
de nouveaux types de structure, avec une variété de propriétés physiques intéressantes. Par
exemple, une seule famille de phases Zintl, la série A14BX11 (14-1-11; A = Ca, Sr, Ba, Yb ou
Eu; B= Zn, Cd, Mn; X =P, As, Sb ou Bi), offre un large éventail de propriétés, telles que les
propriétés optiques non linéaires [1], supraconductivité [2], grosse magnétorésistance [3], et,

dans les derniéres années, la thermoélectricité [4].

Parmi ces composés, nous nous sommes concentrés sur le CaAxXz (A=Zn, Cd ; X=P,
As), dont l'objectif principal dans le travail actuel est d’étudier les propriétés physiques de ces
composeés. Dans ce chapitre, nous présentons une étude théorique des structures et des
propriétés électroniques telles que la densité d'état (DOS), et la structure de bande. De plus,

les propriétés optiques et en fin les propriétés thermoélectriques ont été étudiées.
IV.2. Détail de calcul

Pour calculer les propriétés structurelles et optoélectroniques des composés CaA2Xz
(A=Zn, Cd ; X=P, As), nous avons utilisé la méthode des ondes plane augmentée a potentiel
total plus des orbitales locales (FP-APW + lo) [5] implémentée dans le code Wien2K [6].
Pour le potentiel d'échange et corrélation nous avons utilisé l'approximation de gradient
généralisée de Wu et Cohen (WC-GGA) [7]. D'autre part, pour mieux estimer les propriétés
optoélectroniques, la modification récente du potentiel d'échange de Becke et Johnson (mBJ)

par Tran et Blaha [8] TB-mBJ est employée. Le fonctionnel TB-mBJ permet une bonne
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description de structure de bande pour les isolants et les semi-conducteurs et donne une

bande interdite en bon accord avec les valeurs expérimentales.

Le rayon de la sphére de muffin-tin (RMT) pour les atomes de Ca, Zn, Cd, P et As est
choisi 2.25, 2.30, 2.42, 2.30 et 2.40 a.u. (unités atomiques), respectivement. Pour une parfaite
convergence d’énergie, une coupure d’onde plane de maximum R w1 Kmax = 8.5 (oU Rt est
le plus petit muffin-tin rayon) est choisi pour I'expansion des fonctions d'onde dans la région
interstitielle, et kmax est le plus grand k vecteur dans I'expansion de l'onde plane dans la
premiere zone de Brillouin (BZ), ces valeurs sont effectuées jusqu’a 12x12x6 /maille
Monkorst-Pack. Une grille k dense de 17x17x9 est utilisée pour les calculs des propriétés
optiques. Afin de pouvoir étudier les densités des états de nos composés, on est besoin de

savoir les configurations électroniques des élements qui nous intéressent (Tableau 1V.1).

Tableau IV.1 : Configurations électroniques des éléments : Ca, Cd, P, As et Zn

Elément Symbole Nombre atomique Configuration électronique
Calcium Ca 20 [Ar] 4s?
Cadmium Cd 48 [Kr] 5s2 4d™
zinc Zn 30 [Ar] 4s? 3d™
Phosphor P 15 [Ne] 3s? 3p®
Arsenic As 33 [Ar] 4s? 3d° 4p3

IV.3. Caractéristiques cristallographiques

Dans les conditions ambiantes, les composés CaAxX. (A=Zn, Cd; X=P, As)
cristallisent dans la structure de type CaAl:Si> [9] d’espace de groupe P-3ml (No: 164),
comme illustré sur la figure 1\VV.1. L'unité de cellule contient une unité de formule avec trois
sites indépendants : A= (Zn, Cd) sur 2d (za), Ca sur la et X = (P, As) sur 2d (zx), oU za et zx

sont les coordonnées z des atomes de A et X, respectivement.
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Ca

Figure IV.1: Structure cristalline tétragonale des composés CaA2X, (A= Zn, Cd ; X=P, As).

IV.4. Propriétés structurelles

Suivant la structure cristalline des composes CaA>Xz (A=Zn, Cd ; X=P, As), il existe
quatre parametres structurels : les constantes de réseau a , ¢ et les deux parameétres de la
structure interne za et zx, a optimiser. Par conséquent, les calculs ont été réalisés en deux
étapes : Tout d'abord, nous détendons les coordonnées z de A (A=Zn, Cd) et z de X (X =P,
As) jusqu'a ce que les forces exercées sur les ions soient inférieures a 0,001 eV / A
Deuxieémement, aprés avoir remplace les coordonnées za et zx par leurs valeurs optimisées,

I'énergie totale est calculée pour différents volumes V et a des valeurs du rapport c/a.

Afin de déterminer les propriétés de I'état fondamental, tels que les parametres
d'équilibre qui sont le volume d'équilibre (Vo) de la cellule de l'unité, les constantes a et ¢ de
réseau, le module de compressibilité B, ainsi que sa premiere dérivée B' par rapport a la
pression d’équilibre, la courbe de I’énergie totale en fonction du volume est ajustée par
I’équation d’état de Murnaghan [10]:

B A
V() v

E(V)ZEO +m

BVV IV.1
+ (V=) (Iv.1)
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Le module de compressibilité est donné par:

B=—v(5)
OO:P=—(Z—5)

p _ 17 0%E
Donc B =V —=

(IV-2)

(IV-3)

(Iv-4)

Les figures 1V.2(a), 1V.2(b), montrent la variation de I’énergie totale en fonction du

volume des composés CaCdiP2, CaCd.AS,;, CaZnyP, et CaZn,AS», respectivement. Les

grandeurs structurelles a I’équilibre a savoir le parametre du réseau (a), le module de

compressibilité (B) et sa dérivée (B") calculées a I’aide des deux approximations la LDA et la

GGA sont données dans les tableaux 1V.2(a) et 1V.2(b) avec les donnees expérimentales

disponibles pour la comparaison.

Tableau 1V.2(a) : Calcul des valeurs des parametres a et ¢, du module de compressibilité (B)

et sa dérivée (B") et les deux parametres de la structure interne zcq et zx des composés

CaCd2X2 (X=P, As) avec les données expérimentales disponibles pour la comparaison.

System

CaCd2P>

Ce travail GGA
LDA

Expt. [11-12]

CaCd2As>

Ce travail GGA
LDA

Expt. [11-12]

a

4.259

4.281

4.277

4.380

4.396

4.391

Cc

6.967

7.017

7.031

7.126

7.165

7.184

c/a

1.636

1.639

1.644

1.627

1.629

1.636
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Zcd

0.6369

0.6369

0.6369

0.6326

0.6326

0.6331

Zx

0.2405

0.2405

0.2405

0.2361

0.2362

0.2382

B

69.09

76.69

61.31

68.04

B’

4.64

4.81

4.72

4.89




Tableau 1V.2(b) : Calcul des valeurs des parametres a et ¢, du module de compressibilité (B)
et sa dérivée (B') et les deux paramétres de la structure interne zzn et zx des composés
CaZnyXz (X=P, As) avec les données expérimentales disponibles pour la comparaison.

System a c cla Zzn Zx B B’
CaZnoP2
Ce travail GGA 3.997  6.746 1.688 0.6318 0.2606 80.22 4.78

LDA 3961  6.687 1.688 0.6334 0.2642 87.86 4.83

Expt. [11] 4.038 6.836 1.693 0.6318 0.2606 - -
[12] 4.083 6.836 1.693 0.6318 0.2606 - -
CaZnyAsy

Ce travail GGA  3.936 6.614 1.680 0.6326 0.2361 68.97 4.34
LDA 4.078 6.873 1.685 0.6303 0.2583 76.82 491

Expt. [11] 4.162 7.01 1.684 0.6303  0.2523 - -

A partir des tableaux 1V.2(a) et 1V.2(b), on peut noter que les parametres de réseau
d’équilibre (a et c) , le rapport c/a, ainsi que les coordonnées z optimisées (za et zx) obtenues
avec les approximations GGA et LDA sont en accord avec les valeurs expérimentales
disponibles [11, 12]. En utilisant I’approximation GGA, I'écart entre les constantes de réseau
calculées a (c) et leurs mesures correspondantes sont approximativement 0.4% (0.9%), 0.2%
(0.8%), 5.6% (5.9%) et 5.4% (5.6%) pour CaCd.P2, CaCd:As;, CaZn,P> et CaZn,As;
respectivement, tandis que par I’approximation LDA on a eu 0.09% (0.19%), 0.11% (0.26%),
5.47%(5.03%) et 5.23%(4.99%) pour CaCdiP,, CaCd»As;, CaZmP, et CaZmAsy,

respectivement.

Néanmoins, dans le cas du module de compressibilit¢ B, une comparaison directe

de notre valeur estimée est impossible car aucune donnée expérimentale n’est disponible.
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On remarque que la valeur du module de compressibilité pour le composé CaAzP>
est un peu plus grande que celle du composé CaA;As. Cela pourrait étre di au fait que la
cellule unitaire de CaA2As; est plus grande que celle de CaA2P2; le rayon atomique de I'atome
As est plus grand que ce de l'atome P. Cela affecte également les distances interatomiques
dca-x et da-x, (Tableau 1V.3), qui sont supérieures dans le cas de CaA2As; par rapport au cas
de CaAzP.

Tableau 1V.3 : Valeurs des distances interatomiques d [A].

System CaCdzP2 CaCd>As; CazZnzP; CazZn,As;
dcax Ce travail 2.975 3.030 2.875 2.957
Expt. [11] 2.993 3.059 2.934 3.009
dax Ce travail 2.603 2.634 2.397 2.483
Expt. [11] 2.615 2.698 2.445 2.527
dca-a Ce travail 3.112 3.156 3.360 3.474
Expt. [11] 3.131 3.176 2.947 3.019
CaCd P Ca(Cd As
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Figure 1V.2(a) Variation de 1’énergie totale en fonction du volume

des composé CaCd,P,, CaCd.As;
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IV.5.Propriétés électroniques

Pour comprendre le comportement d’un matériau, il est nécessaire de connaitre
I’équation de dispersion E=f (k). A cet effet, nous avons injecté les paramétres structuraux
trouvés auparavant.

Dans cette section, nous étudions les propriétés électroniques des composés CaA2X>

(A=Zn, Cd; X=P, As) en calculant leurs structures de bandes d’énergic et leurs densités

d’états (DOS).

IV.5.1. Structure de bande

La théorie des bandes est une approche qui permet I'étude des propriétés
électroniques des structures périodiques, elle est également une modélisation des valeurs
d’énergie que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. Ces électrons
n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles,
séparés par des bandes interdites d’énergie. Cette modélisation conduit a parler de bandes
d’énergie ou de "structure de bandes" qui permet la classification de tous les cristaux en
matériaux, semi-conducteurs et isolants suivant le degré de remplissage de bande d'énergie

dans leur état fondamental.
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Les structures de bande des composés CaA2Xz (A=Zn ,Cd ; X=P, As) calculées en
utilisant les approximations GGA, LDA , GGA-TB-mBJ et LDA-TB-mBJ suivant certains
directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin (BZ), sont présentées dans les

figures 1V.3(a) ,I1V.3(b) , 1V.3(c) et IV.3(d) .En outre I'énergie zéro est choisie de maniére a
coincider avec la partie supérieure de la bande de valence.

EnergiefeV)

'GGA-TB-mBJ
| LDA-TB-mB]

LMK

Figure IV. 3(a) : Structures de bande du composé CaCd,P- calculées a travers les approximations
GGA, LDA, GGA-TB-mBJ et LDA-TB-mBJ

Figure 1V. 3(b) : Structures de bande du composé CaCd.As; calculées a travers les approximations
GGA, LDA, GGA-TB-mBJ et LDA-TB-mBJ
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Figure 1V. 3(c) : Structures de bande du composé CaZn,P, calculées a travers les approximations
GGA, LDA, GGA-TB-mBJ et LDA-TB-mBJ

Energie(eV)
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Figure V. 3(d) : Structures de bande du composé CaZn,As; calculées a travers les approximations
GGA, LDA, GGA-TB-mBJ et LDA-TB-mBJ

Les figures 1V.3(a) et 1V.3(b) montrent que le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction par les deux approximations GGA/LDA sont tous les

deux situés au point I pour les deux composes CaCd.P, et CaCd.As; révélant que ces

e —————————————
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composés sont des semi-conducteurs a gap direct. Les valeurs des énergies de ces gap sont :
0.81 eV pour CaCdzP; et 0.20 eV pour CaCd2As; en utilisant 1’approximation GGA ; et 0.68
eV pour CaCdzP: et 0.095 eV pour CaCd2As; en utilisant I’approximation LDA.

Le calcul de structure de bande utilisant I'approche GGA-TB-mBJ (LDA -TB-mBJ)
prend en charge les résultats GGA/LDA concernant la nature de la bande interdite et le
caractere semi-conducteur des matériaux étudiés. La valeur du gap et proche de 1.78 eV par
GGA-TB-mBJ (1.74 eV par LDA -TB-mBJ) pour le composé CaCdP, et proche de 1.20 eV
par GGA-TB-mBJ (1.15 eV par LDA-TB-mBJ) pour le composé CaCd2As

Les figures 1V.3(c) et 1V.3(d) montrent que les composé CaZn,P; et CaZn,As; sont
des semi conducteurs a gap indirect en utilisant 1’approximation GGA/LDA. Les valeurs des
énergies de ces gap sont: 0.75 eV pour CaZnzP2 et 0.47 eV pour CaZn.As; en utilisant
I’approximation GGA ; et 0.72 eV pour CaZn,P, et 0.40 eV pour CaZn,As; en utilisant
I’approximation LDA .Le calcul de structure de bande utilisant lI'approche GGA-TB-mBJ
(LDA -TB-mBJ) montre le caractére semi-conducteur de ce matériau, a gap indirect de valeur
proche de 1.38 eV par GGA-TB-mBJ (1.34 eV par LDA -TB-mBJ) pour CaZn;P; et 1.17 eV
par GGA-TB-mBJ (1.13 eV par LDA -TB-mBJ) pour CaZn;As».

Les figures 1V.3(a) , 1V.3(b) , 1V.3(c) et 1V.3(d) nous indiquent que les bandes de
conduction autour du minimum de la bande de conduction sont plus dispersive que les bandes
de valence autour du maximum de la bande de valence (MBV), indiquant que la masse
effective de I'électron sera plus petite que celle du trou. Cela suggere que le coefficient de
Seebeck des composés de type p est plus élevé que celui de type n, comme nous allons le

constater par la suite dans 1’étude des propriétés thermoélectriques.

IV.5.2. Densité des états DOS

On définit la densité des états électroniques, (Density Of States: DOS) N(E),
comme étant la quantification du nombre d'états électroniques possédant une énergie donnée
dans un matériau. On peut aussi la définit par le fait que N(E) dE est le nombre d'états
électroniques d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume du solide ou, plus
fréquemment, par maille élémentaire du cristal étudié. Elle est d'une grande utilité en
physique expérimentale puisque elle est directement mesurable, contrairement a la fonction

d'onde qui elle n'est pas mesurable pour des structures de grosse taille.
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La densité des états est égale a l'intégrale de la fonction spectrale sur la premiere

zone de Brillouin :

N(E) = 5, [ L5 6(E - £,(K)) (IV-5)

Pour obtenir des densités des états totales et partielles (TDOS et PDOS), on projette
la densité d'états totale (équation IV-5) sur une certaine orbitale d'un atome donné. Afin de
mieux comprendre la structure électronique il est intéressant de déterminer les spectres de
densité d’états totale et partielle dans le but d’analyser et connaitre le type d hybridation et les

états responsables de la liaison.

Afin de parvenir a une compréhension plus profonde de la structure électronique,
nous avons analysé la contribution de chaque orbitale atomique sur une série de bandes de la
décomposition de la densité totale. Les densités des états atomiques totales et partielles
(TDOS et PDOS) pour les composés CaA2Xz (A= Zn, Cd ; X=P, As) ont étés calculées. Les
figures 1V.4 et 1V.5 montrent les graphes de TDOS et PDOS de CaA2X. (A=Zn, Cd ; X=P,
As) en utilisant 1’approche GGA-TB-mBJ.
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Figure 1V.4 : Graphes de TDOS et PDOS de CaCd>X2(X=P, As)
en utilisant I’approche GGA-TB-mBJ
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Figure 1V.5 : Graphes de TDOS et PDOS de CaZn,X,(X=P, As)
en utilisant I’approche GGA-TB-mBJ

D’apres ces figures, il existe trois régions dans la bande de valence. Le plus bas allant
de -12 eV a -10 eV dans les quatre matériaux, est composés majoritairement des orbitales 'd’
du Zn/Cd et 's' de P/As avec une contribution des orbitales 'p' de Ca. La deuxieme région de
bandes de valence, allant de -9 eV a -85 eV, -9 eV a -8 eV, -7.8eV a -6.8eV et -7.9eV a
-7.2eV dans CaCd:P2, CaCd.Asy, CaZn:P.» et CaZnAs; respectivement provient
principalement des états remplis 'd' de (Zn, Cd) mixes avec les états 'p' de (P, As) et une
petite contribution des états 'p' de Ca. Cette région énergétique se caractérise par des bandes
plates (Figures 1V.3). La deuxieme région de bandes de valence est séparé du maximum de la
bande de valence (MBV) par un gap d'environ 2.5eV, 3.0eV, 1.0eV et 1.6eV dans CaCdzP ,
CaCd>As;, CaZn,P2 et CaZn,As; respectivement. Le troisieme groupe, situé dans la gamme
d'énergie entre le niveau de Fermi et environ -5.5 eV, est principalement dominé par les états
'p' de (P, As) mixés avec les états 'p, d' du (Zn, Cd), avec une contribution des états 'p' de Ca.

Nous pouvons voir ici l'occurrence d'un chevauchement entre les états 'p' de X (P, As), les
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états 's, p, d' de A (Zn, Cd) et les états 's, p' de Ca, ce qui indique un degré significatif
d'hybridation entre ces états, suggérant le caractere covalent des liaisons (X-Ca) et (X-A). Le
minimum de la bande de conduction (MBC) est dominé par les états 'p' de Ca melangés avec
les états 's, p' de (Zn, Cd) et les états 'p' de (P, As).

Apres cette description de la structure électronique des composés CaA>Xz (A=Zn ,Cd ;
X=P, As), on peut constater que la bande interdite a son origine de la profondeur du minimum
de la bande de conduction (MBC) composé principalement des états 's' du (Zn, Cd) avec une
petite portion des orbitales 's, p' de X(P, As) face au maximum de la bande de valence
(MBV) consiste principalement de 'p' de X(P, As) hybridées Iégérement avec les orbitales
'p,d' de (Zn, Cd) ce qui est moins dispersé comme on le voit dans la structure de bande dans

les figures 1V.3

IV.6. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des solides présentent un intérét pratique, leur étude s'est
avéree étre un outil puissant pour comprendre la structure électronique et atomique des
matériaux [13]. Il est nécessaire de connaitre les differentes maniéres dont la lumiére interagit
avec la matiere, tels que I’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et I’émission.
Cependant, le champ électromagnétique associé¢ a ’onde qui propage a travers cette matiere,
interagit avec leurs atomes, en particulier avec les électrons de valence faiblement liés aux
atomes. Ces ¢lectrons sont déplacés par rapport a leur position d’équilibre sous 1’effet de ce
champ, et oscillent d’une part sous I’effet de la force induite par le champ, et d’autre part sous

I’effet d’une force de rappel induite par le potentiel attractif exercé par le noyau.

Dans des structures particulieres, la dépendance eénergétique des propriétes
mentionnées ci-dessus a la structure de bande est tres grande. Une information cruciale sur les
valeurs propres et les fonctions propres est nécessaire pour calculer la fréquence ou 1’énergie
dépendante des propriétés optiques. La fonction diélectrique est un parameétre optique tres
important pour un matériau, car c'est la caractéristique fondamentale de la réponse linéaire des
matériaux a l'onde électromagnétique incidente et détermine uniquement le comportement de
propagation du rayonnement dans les matériaux. La partie imaginaire de la fonction

diélectrique, peut étre calculée via la relation suivante [14]:

e’h
mw?

Z J.|Mcv (k]zé‘[a)cv(k)_a)]d3k

v 67 (IV-6)

52(0)):
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Ou le symbole intégral représente l'intégration sur la premiere zone de Brillouin,
Mcv(k)=<uck|e~v|uvk> représente les éléments dipolaires de moment, € représente le
vecteur potentiel défini par le champ électrique qui représente les éléments de la matrice pour

les transitions directes entre les états de la bande de valence U, (r) et la bande de conduction

U (r) et ha,, (k): E. — E, représente I'énergie de transition correspondante.

La partie réelle du tenseur diélectrique Re(gaﬂ)zgf’f” (w) est dérivée de la partie

imaginaire en utilisant la relation Kramers Kronig [15]:

g(w)=1+ 2 P J. —wlfz ((02) do'
T oow @ (IV-7)

Ou P présente la valeur principale de l'intégrale.

La partie restante des propriétés optiques telles que l'indice de réfraction n (o), la

réflectivité R(w) et le coefficient d'absorption o, sont dérivés facilement de la fonction

diélectrique &(w)=¢,(w)1je, (w) [14].

On peut calculer toutes les constantes optiques comme I’indice de réfraction n(w),le
coefficient d’absorption a(w), la réflectivité R(w) et le coefficient d’extinction k(w),a partir
des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique en utilisant les relations

suivantes [16] :

1/,
e2+el2+eq
n(w) = — (IvV-8)
a(w) = ZHT“’ ZM (IV-9)
R(w) = (-D2+k? (1IV-10)

(n+1)2+k?

Yo

k(o) = |15 (IV-11)

- 2
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Dans ce contexte, nous calculons les propriétés optiques des composes CaA2X:
(A=Zn, Cd ; X=P, As) en utilisant I’approximation GGA TB-mBJ pour un photon incident

d'énergie zicw dans la gamme d’énergie de 0 a 20 eV. Selon la symétrie des matériaux etudiés,

les spectres optiques sont tracés pour le vecteur de champ électrique E dans des directions

perpendiculaires (E L c) et paralléle (E//c) pour l'axe ¢ du cristal.

Les figures 1V.6 et IV.7 (panneaux a et b) représentent les spectres de la partie
imaginaire &> (o) de la fonction diélectrique complexe pour les composés CaA>X> (A=Zn,
Cd; X=P, As) correspondant a des photons d’absorption provoqués par les transitions

électroniques directes a partir des bandes de valence occupée (Vi) au bandes de conduction
inoccupée (Ci).

0 4 8 1162 0 4.8 121 W

| 2
- 184 — ] 184 —I'.:_It‘
? 154 —Efc| 15 —E/c
k| » ;
8y (c) ) (d)

6 64

3 3

0] 0

) 3

6 4 S —

0 4 8 12 16 20 0 4 8§ 12 16 20

Figure 1V.6 : Le spectre de la partie imaginaire &, (o) et réelle €1(w) de la fonction

diélectrigue complexe des composés CaCdXa(X= P, As)
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£, (o)

Figure IV.7 : Le spectre de la partie imaginaire € (o) et réelle €1(w) de la fonction

Nous pouvons observer que pour la gamme d’énergic de (1eV) a (7eV), les parties

imaginaires des composés présentent une anisotropie entre 8! (w)et &, (w) dans cette gamme

d’énergie, le spectre de &, (@) présente un seul pic pointu & environ 4.04eV, 3.79%V, 3.93eV
et 3.98eV pour les composés CaCd.P2, CaCd.As;, CaZn,P, et CaZnAs, respectivement.
D’autre part, le spectre de gé’ (@) présente aussi un seul pic pointu a environ 3.71eV, 3.46eV,

,3.85eV et 3.95eV pour les composés CaCd.P;, CaCd:As;, CaZn,P, et CaZn,As,
respectivement. Ces pics sont peut-étre causes par une transition électronique directe entre les

états 'P' des atomes (P, As) aux états 's, p' de Ca et des états 'p' de Zn/Cd aux états ' p' de Ca.
Au-dela de cette gamme d’énergie, les deux courbes &, (@) et &, (@) diminues rapidement

avec laugmentation de I’énergic des photons, accompagnées par la disparition de

. Cz.‘Z“%PZ . 21 .Ca.anész .
—F !¢ 18} —£FE.lc
——FE/l¢ —6FE/le
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diélectrique complexe des composés CaZn,Xz(X= P, As)

I'anisotropie entre &, (w) ete, (v) .
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Les figures 1V.6 et IV.7 (panneaux c et d) représentent le spectre de la partie réeelle
e1(w) de la fonction diélectrique complexe, par rapport a 1’énergic du photon pour les

composés CaAxXz (A=Zn, Cd ; X=P, As), ce spectre montre que 1’énergie électromagnétique
est dispersée lors du passage & travers un milieu. Les principaux pics de & (@) et &, (w) sont

situés a environ 3.00 eV (2.97 eV), 2.81 eV (2.84 eV) , 2.89eV(2.84eV) et 2.73eV(2.76eV)
pour les composés CaCd.P2 , CaCd2Asz, CaZnoP2 et CaZn,As, respectivement, c'est-a-dire
qu'ils sont dans la région de la lumiére visible. Ce pic est suivi d'une forte baisse et &1(w)
devient négatif dans I’intervalle d'énergie ou les photons sont amortis (amortissement du
rayon électromagnétique), suivi d’une augmentation progressive vers le zéro a environ 13.90
eV, 13.70 eV ,15.00 eV et 15.79 eV pour les composés CaCd,P,, CaCd2Asy, CaZnyP, et
CazZnm,As, respectivement. Nous rappelons que les parties réelles ei(w) de la fonction
di¢lectrique présentent une anisotropie et par conséquence il ya un décalage d’environ 0.03eV

pour les composes CaCdzP,, CaCd2As,, 0.05 eV pour CaZn,P2 et 0.03 eV pour CaZn,As;

entre la principale position du pic des spectres deé; (w) ete, (w). Les constantes

diélectriques statiques de; (0) ete, (0) se trouvent a 9.09 (9.26), 10.40 (10.66) , 8.77(8.94)
et10.01(9.96) pour les matériaux CaCd,P> , CaCd2As,, CaZn,P» et CaZn,As, respectivement.

Ainsi, nous notons que &1(0) de CaA2P> est inférieur a €1(0) de CaA2Asz, ce qui est cohérent

avec la relation [17]:

2

e(0) =1+ (’ﬂ> (IV-12)
Eg

Ou : hw,,: Energie de plasma

E,: Energie de gap

En utilisant les parties imaginaires €2(®) et réelles €1(w) de la fonction complexe
diélectrique, la réflectivite optique R(w), l'indice de réfraction n(w) et le coefficient
d'absorption a (m), ont été calculés pour les composés CaA>Xz (A=Zn, Cd; X=P, As) en

fonction de I’énergie des photons comme représentent les figures 1V.8 et 1V.9.
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Figure. 1V.8 : La réflectivité R(w), l'indice de réfraction n(w) et le coefficient d'absorption o () pour

les composés CaCdzX, (X = P, As) en fonction de I’énergie des photons.
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Figure. 1V.9 : La réflectivité R(w), I'indice de réfraction n(w) et le coefficient d'absorption o (®) pour

les composés CaZn, X, (X = P, As) en fonction de 1’énergie des photons
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Les figures 1V.8 et 1V.9 (panneaux a et b) représentent la réflectivité R (o), définie
comme étant la proportion de 1’énergie électromagnétique réfléchie a la surface du matériau;
elle peut varier en fonction de la longueur d'onde et généralement exprimer en pourcentage.
Les spectres de R: (w) et de R(w) de cette réflectivitt commencent a environ
25.19%(25.54%), 27.74%(28.22%), 24.53% (24.88%) et 26.98% (26.68%) pour les
matériaux CaCd.P2, CaCd.As;, CaZnP, et CaZn,As,, respectivement. La réflectivité
augmente avec quelques oscillations dans la gamme d’énergie de 2.5eV a 9.0eV ,de 2.5eV a
8.0eV, de 2.79 eV a 12.26 eV et de 2.82 eV a 12.69 eV pour les matériaux CaCd.P> ,
CaCd2Asy, CaZnzP; et CaZnyAs,, respectivement. En outre, les spectres de R+ (w) et de R’(w)
atteint un maximum de 49.29%(52.26%) , 51.31%(54.56%) , 49.78% (49.81%) et51.85%
(52.14%) dans la région des (UV) pour les composés CaCd:P, , CaCd.As;, CazZn,P; et
CaZn,As; respectivement., ce qui coincide avec les valeurs minimales des spectres e1(w). Par
la suite le coefficient de réflectivité R(w) représente une chute brutale a des énergies proches
de 10eV, 9.5eV 14.44eV et 15.29eV pour CaCd.P,, CaCdAs; CaZn,P, et CaZnAs;

respectivement.

Les figures 1V.8 et 1V.9 (panneaux c et d) illustrent la variation de l'indice de
réfraction n(w) des composés CaA2X> (A=Zn, Cd; X=P, As) en fonction de I’énergic des
photons. On observe que nt(o) (n”(m)) augmente d'une valeur statique pour obtenir une valeur
maximale d'environ 4.22 (4.37), 4.21 (4.58), 2.95 (2.92) et 2.76 (2.78) pour les matériaux
CaCd2P2, CaCd,As,, CaZn,P, et CaZn,As,, respectivement. Puis n(o) (n(»)) diminuent

rapidement avec 1’énergie photonique pour atteindre une valeur minimale inférieure a 1 dans

la région UV.

En plus, la connaissance du gap d’énergie nous permet aussi de calculer I’indice de

réfraction a partir de la formule empirique [18]:

n= o+ p Eg (IV-13)

Oua=4,084etB=-0,62eV?%

En utilisant cette relation, I’indice de réfraction statique est égal & 2.98, 3.34, 3.11 et
3.35 pour CaCdzP, , CaCd2As,, CaZnyP, et CaZnoAs, respectivement , ce qui est en bon

accord avec les valeurs obtenues a partir des spectres de n(0) d'environ 3.02 , 3.24 , 2.98 et
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3.14 pour CaCdzP, , CaCd.As,, CaZn,P2 et CaZn,Asy, respectivement obtenu a partir des

premiers principaux calculs des spectres de n(w),ce qui confirme nos résultats.

Dans le but de comparer les résultats obtenus de ’indice de réfraction, on peut aussi

utiliser I’expression empirique de Hervé et Vandamme [19] donnée par :

n= |1+ () (IV-14)

Eg+B
Ou A et B sont des constantes numériques de 13.6 eV et 3.4 eV, respectivement,

également utilisés pour calculer I'indice de réfraction.

En appliquant cette expression, les valeurs de I’indice de réfraction des composés
CaCd2P2, CaCd2As,, CaZnyP2 et CaZnoAs, sont respectivement 2.81, 3.12, 2.91 et 3.13 .Ces
résultats sont proches de ceux obtenus a partir des calculs DFT des spectres de n(w). Nous

notons que l'indice de réfraction diminue avec l'augmentation de la bande interdite.

Les figures IV.8 et 1V.9 (panneaux e et f) montrent les courbes du coefficient
d'absorption o () des composés CaCdP2, CaCd2Asz, CaZn,P2 et CaZn,As,, Le coefficient
d'absorption est une propriété qui définit la quantité de lumiere absorbée par un matériau. Ce
coefficient est directement lié aux transitions électroniques directes entre les états occupés et
les états inoccupés. Une large zone d'absorption allant de la lumiére visible a la région UV,
avec un maximum de a‘(o) (o/(w)) situé a 4.06 eV (3.74 eV), 3.85 eV (3.52 eV), 8.23 eV
(8.09 eV) et 6.43 eV (6.43 eV) pour les matériaux CaCd.P,, CaCdAs; CaZn,P, et
CaZn,Asy, respectivement. Ces pics sont principalement liés aux transitions électroniques des
états 'p' des atomes (P, As) aux états 's, p' de Ca, et des états 'p' de (Zn, Cd) aux états 's, p'
de Ca. Ces résultats indiquent que les composés considérés sont des matériaux transparents
dans la région infrarouge (IR), ils peuvent absorber toutes les fréquences entre les extrémes
régions visibles et UV. Notant que la forte augmentation du coefficient d’absorption de
I’énergie des photons rend ces matériaux des bons candidats pour les applications

optoélectroniques dans la plage de la lumiére visible et UV.

L'absorption des photons par les semiconducteurs est un processus réciproque de la
recombinaison radiative des porteurs. Cette recombinaison est bien plus lente dans les
matériaux semiconducteurs a gap indirect CaZn2X2(X=P, As) qui doivent interagir a la fois
avec un photon et un phonon afin de modifier leur vecteur d'onde, ce qui rend la transition

bien moins probable.
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Les photons provenant d'une énergie proche de celle de la bande interdite pénétrent
plus profondément dans un semiconducteur a gap indirect que dans un semiconducteur a gap
direct .Cela est du de la nécessité de l'intervention concomitante d'un phonon pour permettre
la transition d'un électron de la bande de valence vers la bande de conduction dans un

semiconducteur a gap indirect.
IV.7. Propriétés thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques (TE) sont utilis€és pour convertir 1I’énergie thermique
en énergie électrique sous I’effet d’un flux de chaleur qui provoque le déplacement des
porteurs de charge et par conséquent la naissance d'un courant électrique. Ce phénomene
physique s’appel leffet thermoélectrique qui a un important intérét pour les exigences
énergétiques et environnementales durables. Dans le présent travail, nous avons étudié les
propriétés thermoélectriques des matériaux considérés en utilisant 1’équation de transport de
Boltzmann avec l'approche de bande rigide et 1’approximation du temps constant de diffusion

implémentée dans le code de BoltzTrap [20].

Le coefficient de Seebeck (S; appelé pouvoir thermoélectrique), qui quantifie le
rapport entre le potentiel électrique et le gradient de température (S = AV / AT) [21] et la
conductivité électrique (o) en fonction de la température absolue T et le potentiel chimique p
peuvent étre calculés en intégrant la distribution de transport [20,22] :

1

0ap(T, 1) = Gaﬁ( )[

0fu(T, 6)] av — 15)

1) [@l d (IV — 16)

Sun (T, 1) = Wlﬁ(m [ ousere-

Ici, Q est le volume de la cellule unitaire, f est la fonction de distribution de Fermi-
Dirac et € la charge de I'électron. La distribution de transport d'énergie projetée ocqp(c), qui
contient les informations dépendantes du systeme, peut étre exprimé comme suit:

Gy (€) =— Zr 0, (i, K, (i, k) ik ( £~ i) (IV-17)

Ou N est le nombre de k-points, i est I'indice de bande, k le vecteur d'onde et v, (i, k) la

vitesse de groupe, qui peut étre obtenue a partir du calcul de la structure de bande comme suit:
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o

v, (i,k) = (IV-18)

Le temps de relaxation dépendant du vecteur d'onde t (i, k) apparaissant dans 1’eq.I1V-
17 est difficile a étre déterminé a partir des calculs de premier principe .cette équation est
résolu avec I’approximation du temps constant de relaxation (RTA) [20]. Dans RTA, le
coefficient de Seebeck peut étre calculé sans aucun parametre ajustable; cependant, la

conductivité électrique doit étre calculée en fonction du temps de relaxation.

Pour les semi-conducteurs de type p, le coefficient de Seebeck est positif. I est négatif
pour les semi-conducteurs de type n. Pour un conducteur parfait, le coefficient de Seebeck est
supposé nul [23].
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Figure 1V.10 : Variation du coefficient de Seebeck en fonction du potentiel chimique

des composées CaCd,P,, CaCd.As; sous différentes températures.
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Figure 1V.11 : Variation du coefficient de Seebeck en fonction du potentiel chimique

des composees CaZn,P2, CaZn,Asy, sous différentes températures.

A température zéro, on considére ’énergie de Fermi comme étant potentiel chimique.
On calcule le coefficient de Seebeck (S) en fonction du potentiel chimique p a difféerentes
températures 400 K, 600 K et 800 K pour les composés CaA:X, (A=Cd, Zn ; X =P, As).

Les figures 1V.10 et IV.11 nous constatent que le coefficient de Seebeck atteint un
maximum pour une valeur p positive (région dopée aux électrons), le S le plus élevé étant
d’environ 1920 pV/K, 1120 pV/K, 1950 puV/K et 1450 pV/K pour les composes CaCdzP,
CaCd2As, CazZnoP; et CaZn,As, respectivement a 400K. En plus, le coefficient de Seebeck S
au niveau de Fermi (p = 0) est d’environ 275uV/K pour les composés CaCd2X2 (X =P, As) et
d’environ 250pV/K pour les composés CaZn,Xz (X =P, As). Ces valeurs positives signifient
que la majorité des porteurs de charge sont des trous et par conséquent, les matériaux étudiés
sont des semi-conducteurs de type p. Cela pourrait étre d( au fait que le maximum de la bande
de valence est moins dispersif que le minimum de la bande de conduction dans les composés

considérés, c'est-a-dire que la masse effective du trou est supérieure a celle de I'électron.
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Figure 1V.12 : Variations de coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique

et facteur de puissance en fonction de la concentration des porteurs de charge du composé CaCd;P-.
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Figure 1V.13 : Variations de coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique

et facteur de puissance en fonction de la concentration des porteurs de charge du composé CaCd,As.
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Figure 1V.14 : Variations de coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique

et facteur de puissance en fonction de la concentration des porteurs de charge du composé CaZnyP,.
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Figure 1V.15 : Variations de coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique

et facteur de puissance en fonction de la concentration des porteurs de charge du composé CaZn,As,.
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Les figures 1V.12(a), 1V.13(a), I1V.14(a) et 1V.15(a) montrent les variations du
coefficient de Seebeck (S) en fonction de la concentration des porteurs de charge pour
CaCd,P2, CaCd,As,, CaZnoP2 et CaZnoAsy, respectivement a des températures T = 400K,
600K et 800K. Notant que 1’étude des différentes propriétés de transport se fait a des
concentrations des porteurs de charge (n) entre 5x10% et 1x10%2cm’®.

A partir des figures 1V.12(a), 1V.13(a), 1V.14(a) et 1V.15(a), on observe que la
grandeur (valeur absolue) du coefficient de Seebeck diminue avec l'augmentation de la
concentration de porteurs et avec la décroissance de la température pour les composés
considérés; c'est une tendance réguliére dans les matériaux thermoélectriques. Les composés
étudiés présentent un coefficient de Seebeck supérieur a 200 wV/K pour une concentration de
dopage jusqu'a 10%° cm?®. A la température et le niveau de dopage performants, les bons
matériaux thermoélectriqgues ont des coefficients de Seebeck varient entre 200 pV/K
et 300 uV/K. Par conséquent, on peut conclure que les composés étudiés ont une valeur du
coefficient de Seebeck plus élevée par rapport aux bons matériaux TE, ce qui confirme que
les systemes étudiés sont des materiaux potentiels pour les applications TE. On observe aussi
une réduction bipolaire du coefficient de Seebeck S pour des concentrations de porteurs
inférieures a environ 7 x 10cm® dans CaCd.As, dopé p a 800 K, ce qui limite les
performances de CaCd2As; a température élevée. On peut également noter que S de CaAzP:
(A=Cd, Zn) est légérement supérieur a celui de CaA>Asz, ce qui pourrait &tre da au fait que
la bande interdite de CaAzP; est plus large que celle de CaA;As,. A température ambiante et &
concentration des porteurs d'environ 1.5 x 10*° cm™ | les valeurs de S sont environ 322 pVv/ K
et 291 uV/K pour CaA2P2 et CaA2As,, respectivement, tandis que pour une concentration
d'environ 3.5 x 10* cm™, les valeurs de S sont environ 262 pV/K et 235 pV/K pour CaAzP;
et CaA»As,, respectivement .Les valeurs obtenus pour les quatre composés sont supérieures a
la valeur 159 puV/K pour SrZn;Sh; et 120 wV/K pour CaZn,Sh, qui sont connus comme

meilleures candidats pour la thermoélectricité[24].

Les figures 1V.12(b), 1V.13(b), 1V.14(b) et 1V.15(b) présentent la dépendance de la
concentration des trous a la conductivité électrique mise a I'échelle par le temps de relaxation
(o/1). La valeur o/t augmente avec l'augmentation de la concentration des trous pour les
quatre systemes étudiés. On note que les courbes de (o/1) en fonction de la concentration des
trous sont pratiquement superposeées, ce qui confirme la faible dépendance du rapport o/t a la

température.
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Les figures 1V.12(c), 1V.13(c), 1V.14(c) et 1V.15(c) présentent la variation de la
conductivité thermique en fonction de la concentration des porteurs de charge. On voit
clairement que la conductivité thermique électronique (ke/t) de tous les composés étudiés
augmente avec l'augmentation des porteurs de charge et ce a partir de n= 108 cm. Pour une
concentration fixe, la conductivité thermique augmente avec l'augmentation de la

température.

Les figures 1V.12(d), 1V.13(d), IV.14(d) et IV.15(d) décrivent la dépendance du
facteur de puissance aux concentrations des trous. Le facteur de puissance FP (FP = SZc)
mesure la capacité de production d'électricité du matériau TE. Pour des températures allant de
400 a 800 K, les facteurs de puissance atteignent leur maximum pour des concentrations de

trous comprises entre 2x10%° et 6x10% cm’3,

La performance des matériaux thermoélectriques est quantifiée par une quantité sans

dimension appelée facteur de mérite ZT donnée par :
ZT = 6S°T/k. (1V-19)

Ou : T : température absolue [K]
S : coefficient de Seebeck ou pouvoir thermoeélectrique [V/K]
o : conductivité électrique [Q1.m™]

K : conductivité thermique (k= Kel+ kr) [W.m™1.K?]

Ou: k,; est la conductivité thermique électronique due aux déplacements des porteurs de

charge et kg la conductivité thermique de réseau due aux phonons.

L'optimisation des matériaux a utiliser dans la conversion d'énergie thermoélectrique
nécessite l'optimisation de leurs propriétés de transport électrique et thermique pour
maximiser le ZT. Selon cette formule, un bon matériau thermoélectrique est celui qui présente
un coefficient de Seebeck élevé, une bonne conductivité électrique et une faible conductivité
thermique. Cependant, l'augmentation de ¢ en augmentant la concentration de porteurs
conduit généralement a une diminution de I'amplitude de S et a une augmentation de «. Par
conséquent, il convient de trouver un compromis entre ces paramétres contradictoires.

Les figures 1V.16 et 1V.17 montrent les variations du facteur de mérite de CaCd2P2,
CaCd»Asz, CaZnyP, et CaZn2As; en fonction de la concentration des trous pour T = 400, 600
et 800 K.
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Figure 1V.16 : Variations du facteur de mérite de CaCd,P et de CaCd.As;

en fonction de la concentration des trous.
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Figure IV.17 : Variations du facteur de mérite de CaZn,P; et de CaZn,As;

en fonction de la concentration des trous.
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A partir des ces figures On remarque que le facteur de mérite ZT dépasse la valeur 0,9

a l'optimisation de la concentration des porteurs et de la température pour CaA>X> (A=Cd,

Zn; X=P, As).

On note aussi que la conductivité thermique du réseau n'est pas prise en compte; par

conséquent, le facteur

matériaux.
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Figure 1V.18 : Variations de coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique

et facteur de puissance du composé CaCd.P; en fonction de la température.
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Figure 1V.19 : Variations de coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique
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Figure 1V.20 : Variations de coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique
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Figure 1V.21 : Variations de coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique

et facteur de puissance du composé CaZn,As; en fonction de la température.

Les figures 1V.18(a), 1V.19(a), 1V.20(a) et 1V.21(a) montrent la dépendance du
coefficient de Seebeck S des composes étudiés en fonction de la température dans la gamme
de température de 200K a 800K. On remarque que S croit avec I’augmentation de la
température en exception d’une diminution de S pour le composé CaCd2As; a partir de

T > 700K pour la concentration n= 108 cm?,

Les figures 1V.18(b), 1V.19(b), 1V.20(b) et 1V.21(b) présentent 1’évolution de la
conductivité électrique (o/t), en fonction de la température. Nous avons observé que le
rapport o/t est presque constant dans toute la gamme de température, ce qui implique que
ces matériaux sont des semi-conducteurs. On note qu’a température constante, o/t décroit

avec I’augmentation de la concentration des porteurs de charge.

Les figures 1V.18(c), 1V.19(c), 1V.20(c) et 1V.21(c) montrent la variation de la
conductivité thermique électronique mesurée par le temps de relaxation (ke/t) en fonction de

la température des composés CaA>Xz (A=Cd, Zn ; X=P, As).
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Une bonne conductivité thermique tendrait a s’opposer a 1’établissement du gradient
thermique, c'est-a-dire que la chaleur traverse le matériau sans rencontrer de résistance.
L'optimisation des matériaux nécessite donc de chercher & diminuer la conductivité

thermique, sans dégrader la conductivité électrique.

Dans le code Boltztrap, on peut calculer la conductivité thermique électronique k,; a
’aide de la loi de Weidemann-Franz [10] :

ky=Lo.T (1V.20)
Ou : T est la température en K et L le nombre de Lorenz exprimé en V2.K?,

Dans ces figures, on remarque que la conductivite thermique augmente avec
I’augmentation de la température et I’augmentation des concentrations des porteurs de charge

entres 10'° cm™ et 10%° cm>pour tous les composés étudiés.

Pour la concentration 10'® c¢m, la conductivité thermique varie faiblement, ce qui
rend ces composeés utilisables a la thermoélectricité avec des concentrations réduites des

porteurs de charge.

Les figures 1V.18(d), 1V.19(d), 1V.20(d) et 1V.21(d) représentent la variation du
facteur de puissance FP en fonction de la température entre 200 K et 800 K des composeés
CaAzP; et CaA2As;. On peut constater que I’augmentation de la température produit une
augmentation progressive du facteur de puissance pour les quatre composés étudiés, ce qui est

en concordance avec la formule (FP= S?c)

Les figures 1V.22 et 1V.23 représentent les dépendances a la température du facteur
ZT de CaA:P; et CaAzAs; dans la gamme de température de 200 K a 800 K. A une
concentration des porteurs de charge fixe, le ZT augmente avec la température. Pour
CaCd»Asy, ZT présente une réduction pour une température supérieure a 600 K et une

concentration en trous n = 108 cm.
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Figure 1V.22 : Variation du facteur ZT en fonction de la température
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1V/.8. conclusion

Des calculs détaillés ont été effectués en utilisant I'approche (FP-APW + lo) avec les
approches WC-GGA, et TB-mBJ pour étudier les propriétés structurelles, optoélectroniques

et thermoélectriques des composes CaAxX2 (A=Zn, Cd ; X=P, As).

Les propriétés structurelles calculées s'accordent bien avec les données expérimentales
disponibles. Les deux composés étudiés CaCd:P2 et CaCd2Asz, sont des semi-conducteurs
avec un gap direct (I'-I') d'environ 1.78 eV pour et 1.20 eV, respectivement, alors que les
deux autres composes CaZnyP, et CaZn,As,, sont des semi-conducteurs avec un gap indirect
(M-T') d'environ 1.38 eV pour et 1.17 eV, respectivement, en utilisant I'approximation GGA-
Th-mBJ.

Les spectres optiques des photons calculés sur un intervalle d’énergie allant de 0 a 20
eV montrent que les composés CaA2X. (A=Zn, Cd ; X=P, As) expriment une forte réponse
dans la gamme d'énergie entre la lumiére visible et les extrémes régions UV. Par consequent,
la bande interdite directe et la forte absorption dans ce domaine énergétique, rendent les deux
matériaux CaCd.P> et CaCd2As, des bons candidats pour les dispositifs optoélectroniques
comparativement aux composés CaZn,P, et CaZn,As, a cause de la bande interdite indirecte

de ses derniers.

A partir des résultats des propriétés thermoélectriques, on remarque que pour les
composes CaAP2, les paramétres thermoélectriques S, x et FP augmentent avec
I’augmentation de la température, alors que o est pratiquement invariable avec la température.
Pour les composes CaA2As,, les parametres thermoélectriques susmentionnés présentent le
méme comportement en fonction de la température que CaA2P, a I'exception de S qui
commence a diminuer avec une augmentation de T > 700K pour la concentration de porteurs
n = 10 cm3. On note aussi que les composés CaCd.P,, CaCd,As, CaZn,P, et CaZn,As;
montrent des propriétés thermoélectriques intéressantes qui peuvent étres ameélioré avec un

meilleur choix d'élément de dopage.
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Conclusion générale

Les méthodes théoriques sont devenues au cours des ces dernieéres années 1’un des
calculs les plus performent dans la recherche en physique de la matiére. Il s'agit d'utiliser les
meéthodes ab initio pour donner aisément une interprétation des spectres experimentaux et
pour prédire, par exemple, les propriétés optoélectroniques de nouveaux matériaux dans le but
de remplacer des expériences trés couteuses ou méme irréalisables a 1’état actuel dans les
laboratoires.

Dans ce sens, nous avons tent¢ d’étudier les propriétés structurelles, électroniques,
optiques et thermoélectriques des composés de phase Zintl a I’aide de la méthode des ondes
planes augmentées a potentiel total plus orbitales locales (FP-APW+lo) basées sur la théorie
de la densité fonctionnelle DFT.

Pour commencer, nous nous sommes concentrés sur les propriétés structurelles des
composés de phases Zintl CaA>X> (A=Zn, Cd ; X=P, As), qui cristallisent dans la structure de
type CaAl:Siz (Le type de structure LaLisShz, est une version remplie du type de structure
CaAlzSi;) d’espace de groupe P-3m1 (No: 164). Aprés avoir remplacé les coordonnées za et
zx par leurs valeurs optimisees, I'énergie totale est calculée pour différents volumes V et a des
valeurs du rapport c/a. Les constantes de réseau et les parametres lineaires de structure,
correspondent bien aux valeurs expérimentales. D'apres le calcul de la structure électronique,
les composés CaCd2P2 et CaCd>As, ont une bande interdite directe (I, I'), alors que les
composés CazZnoP> et CaZn,As; ont une bonde interdite indirecte (M, I'). Il convient de
mentionner ici que le formalisme GGA-TB-mBJ /LDA-TB-mBJ produit de meilleures bandes
interdites que le LDA et le GGA.

En suivant le comportement des états, nous pouvons voir ici l'occurrence d'un
chevauchement entre les états 'p' de X (P, As), les états's, p, d' de A (Zn, Cd) et les états 's, p'
de Ca, ce qui indique un degreé significatif d'hybridation entre ces états, suggérant le caractére
covalent des liaisons (X-Ca) et (X-A) comme indiqué en haut de la bande de valence dans le
spectre des DOS.

En deuxieme lieu, 1l est nécessaire de connaitre les différentes manieres dont la lumiére
interagit avec la matiére, tels que I’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et

I’émission. Dans ce contexte, nous avons calculé les propriétés optiques des composés
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CaA2X2 (A=Zn, Cd ; X=P, As) a base de I’approche GGA TB-mBJ, ainsi que les propriétés de
structure électronique pour un photon incident d'énergie zw dans la gamme d’énergie allant
de 0 jusqu'a 20 eV.

Nous avons observé que les parties imaginaires des nos composés présentent une

anisotropie entre gé’ (w)et gj(w) dont les pics sont peut-étre causés par une transition

électronique directe entre les états 'P' des atomes (P, As) aux états 's, p' de Ca et des états 'p' de
(Zn, Cd) aux états ' p' de Ca, puis il y avait une diminution rapide avec ’augmentation de
I’énergie des photons, accompagnées par la disparition de cette anisotropie. En utilisant les
parties imaginaires €2(®) et réelles e1(®) de la fonction complexe diélectrique, la réflectivité
R(w), l'indice de réfraction n(w) et le coefficient d'absorption a () ont été calculés pour les
composes CaAxXz (A=Zn, Cd ; X=P, As) en fonction de 1’énergie des photons. Les résultats
obtenus dans cette partie indiquent que nos composés sont des matériaux transparents dans la
région infrarouge (IR), et ils peuvent absorber toutes les fréquences entre les extrémes régions
visibles et UV, ce qui rend les matériaux a gap directe CaCd,P, et CaCd.As, des bons
candidats aux applications optoélectroniques plus favoris que ceux a gap indirecte CaZn,P; et

CaZnyAs; a la lumiére visible et UV.

En fin nous avons étudie les propriétés thermoélectriques des ces matériaux en utilisant
I’équation de transport de Boltzmann avec I'approche de bande rigide et ’approximation du

temps constant de diffusion implémentée dans le code de BoltzTrap.

Le coefficient de Seebeck (S), la conductivité électrique (o), la conductivité thermique
() et le facteur de puissance (S%c) sont calculés en fonction de la concentration des porteurs
de charge pour CaCd:P2 et CaCd2Asz, CaZnzP2 et CaZn2As, de type p mise a I'échelle par le
temps de relaxation. Sachant que pour les semi-conducteurs de type p, S est positif, et que
pour les semi-conducteurs de type n, S est négatif, alors que pour un conducteur parfait, le
pouvoir thermoélectrique est supposé nul. Dans le présent travail, nous avons étudié les
propriétés de transport pour la concentration des porteurs de charge entre 5x10%° cm? et

5x10%tcm’,

Pour les quatre composés, la valeur du coefficient de Seebeck diminue avec
l'augmentation de la concentration des porteurs de charge et avec la décroissance de la

température, c'est une tendance réguliére dans les matériaux thermoélectriques.
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La conductivité électrique et la conductivité thermique augmentent avec
l'augmentation de la concentration des porteurs de charge pour tous les systemes étudiés. On
note une faible dépendance de la conductivité électrique a la tempeérature contrairement a la

conductivité thermique qui augmente avec l'augmentation de la température.

Pour des températures allant de 400 a 800 K, les facteurs de puissance élevés pour le
dopage de type p se produisent pour des concentrations de trous comprises entre 2x10%° ¢cm?
et 6x10%° cm’3,

La performance des matériaux thermoélectriques est quantifiée par une quantité sans
dimension appelée facteur de mérite ZT (ZT = oS%T /x) qui peut atteindre la valeur de 0,9
pour CaCd2X, et CaZnaXz (X= P, As), respectivement, a l'optimisation de la concentration
des porteurs et l'optimisation de la température. Selon cette formule, un bon matériau
thermoélectrique est celui qui présente un coefficient de Seebeck élevé, une bonne
conductivité électrique et une faible conductivité thermique. Cependant, l'augmentation de o
en augmentant la concentration de porteurs conduit généralement a une diminution de
I'amplitude de S et a une augmentation de «, par conséquent, il convient de trouver un

compromis entre ces parametres contradictoires.

A une concentration fixe, le coefficient ZT augmente avec la température pour les quatre
composés, notant que pour CaCd.As;, ZT présente une réduction pour une température

supérieure a 600 K et une concentration en trous n = 10*® cm=,

Finalement, on peut conclure que les composes étudiés ont des valeurs du coefficient de
Seebeck plus élevées par rapport aux bons matériaux thermoélectriques, ce qui nous
confirment que ces systemes sont des matériaux potentiels pour les applications TE. Par
conséquent, Il est a noter que cette étude fait partie d'un effort théorique pour explorer les
propriétés de ces composés, notre ambition est donc que ces calculs inspirent d'autres

recherches expérimentales.
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Amnexe A
L 0006 Bolbdrap

Référence

Madsen, G. K. H.; Singh, D. J. Comput. Phys. Commun., 175, 67-71. (2006)

Le code Boltztrap



Le programme « Boltzmann Transport Properties » (BoltzTraP) est un outil informatique
utilisé pour calculer les coefficients de transport semi-classiques. Le code utilise la structure
de bande interpolée pour calculer les dérivées nécessaires pour évaluer les propriétés de

transport.

Le programme a été a l'origine interfacé au code WIEN2k, mais peut facilement étre interfacé
avec d'autres codes de structure de bande tels que (Siesta, Abinit, VASP et Quantum
Espresso).

1. Parametres d’entrée

Pour lancer le programme, nous avons besoin un fichier qui décrire les parameétres de
BoltzTraP nommé case.intrans (ou case correspond au nom du répertoire) qui son illustré

dans le tableau 1

De plus, nous avons besoin d'un fichier de la structure de bande et de la structure cristalline,

case.energy (so) et case.struct.

Tableau 1: les parametres d’entrée

bandstyle donne le format de structure de bande injecté. La version actuelle de
définit la finesse du maillage pour la distribution de la conductivité devrait
étre, Eq. (1).
De
s (i, ky 2 — Fink) 1
Tepl£) = N ;i:fr,xﬁ I T ; (@D)]
définit la gamme de bandes utilisées autour de eferm dans les intégrales, Egs.
2)- Q).
1 af, (T; £)
ecut g{xﬁ{T:#}zﬁ.[ﬁuﬁ{F}[_T de, 2
1 af.(T:8)
Uﬂﬁ},{T:HJZE [ﬁﬂfgrlE‘J[—“rT:l de. 3




setgap et peuvent étre utilisés pour appliquer un opérateur de ciseaux pour forcer une
gapsize certaine bande interdite.

définit la densité de l'interpolation le maillage devrait étre et ainsi le R-cutoff

dans I'Eq. (4).
Ipfac

1 o
?;(R)ZZCR;SR{R). Sr(k) = _Zt,rl-.-_-’lk. 4)
R B (A}

efcut La gamme de p dans laquelle les intégrations doivent étre effectuées
tmax Température maximale a laquelle les intégrations doivent étre effectuées
deltat Le pas de température

Tout la sortie du programme est en unités Sl.

2. paramétres de sortie

Les traces des tenseurs de conductivité sont écrites en fonction de p et T dans un fichier

appelé case.trace, ils sont représentés dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2: parametres de sortie dans le fichier case.trace

Colonne | 1 | 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Quantité | u | T | N n(u) S o/t Ru K° C X
Unité | Ry | K | eluc | eluc | VIK | 1/(Qm.s) | m¥C | W/(m.K.s) | J/(mol.K) | m3/mol

Colonne 1 : variations des valeurs de potentiel chimique
Colonne 2 : variations des valeurs de températures

Colonne 3 : variation de la charge nucléaire




Colonne 4 : le nombre des carrieres de charge calculées comme suit :

dk
nle) = [ Tma Ebk)=—=

.-. 8rd’

Colonne 5 : les valeurs de coefficient de Seebeck calculé comme suit :

B 1 0fu(T,€)
Sap(T, 1) = mf oap(€)(€ — ) lTl d

Colonne 6 : les valeurs de la conductivité électrique calculée comme suit :

1 af, (T,
0ap(T, 1) = Ef Oap(€) l%l d

Colonne 7 : les valeurs de la conductivité électrique calculée comme suit :

~ind
E;
.appl pappl
h e

r

Rijr = :(U_I)ajgcrﬁk(o'_lhﬁ

Colonne 8 : les valeurs de la conductivité thermique électronique calculée comme suit :

Kop(T 1) =

af, (T,
[ eapterte =2 |- 20

1
e2TMn
Colonne 9 : les valeurs de la chaleur électronique spécifique calculée comme suit :

T
dﬂm=jmg@—m ”(@

Colonne 10 : les valeurs de la susceptibilité magnétique de Pauli calculée comme suit :

af, (T,
2(To) = ok n@ﬂ 15—2]
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: We have studied the structural, optical, electronic and thermoelectric properties of the CaCd;Xy (X = P, As)
Zintl compounds compounds by using the full-potential augmented plane wave plus local orbitals method (FP-APW + lo). The
TB-mBJ exchange-correlation potential was treated using both the gradient generalized approximation (WC-GGA) and

Structural properties
Electronic properties
Optical properties
Thermoelectric properties

local density approximation (LDA). The estimated structural parameters, including the lattice parameters and
internal coordinates agree well with the available experimental data. Our computed band structure shows that
both studied compounds are semiconductors, with direct band gaps (I'-I') of approximately 1.78 eV and 1.2 eV for
CaCd,P; and CaCdyAso, respectively, using GGA-TB-mBJ approach. The calculated optical spectra reveal a strong
response of these materials in the energy range between the visible light and extreme UV regions, making them a
good candidate for optoelectronic devices. Thermoelectric parameters, such as thermal conductivity, electrical
conductivity, Seebeck coefficient, power factor and figure of merit were calculated. We note that both the
CaCdzP; and CaCdyAsy compounds show promising thermoelectric properties.

1. Introduction Ba (Zn, Ml‘l)sz [8,9], EHCOZPZ [10], Cabel, Zn23b2 [11],

YbZny 4MnySb,y [12], EuZnySby [13], and YbCdy.4ZnySby [14], or in

Typical Zintl phases are formed from alkaline or alkaline earth metals
and metalloid groups 13, 14 or 15 [1]. They were carefully considered
owing to their interesting characteristics, which are desirable for an
effective thermoelectric material. Usually, Zintl phases are semi-
conductors with small band gaps, such as YLi3Sby [2], AeZnyPn,
(Ae = alkaline earth, Pn =P, As, Sb, Bi) [3-5], and EugMyP4 (M = Ga,In)
[6], or semimetal, such as YLi3Bi [2] and CaZn,Sb, [3].

Recently, with the purpose of developing thermoelectric materials,
new compounds containing pnictide atoms with the general chemical
formula AMyPn; (A = Ca, Ba, Yb, Eu, Sr; M = Zn, Co, Mn, Cd, Mg, Ni, Cu;
Pn =P, As, Sb, Bi), analogues of Zintl phases, were studied.

These compounds crystallize favorably in theThCr,Siy type-
structure (I4/mmm symmetry group), such as (Ca, Sr)NizAsy [7],

the CaAl,Siy type-structure (space group P-3m1), such as AZnyPn,
(A = alkali, alkaline-earth, or rare-earth metal, Pn=P, As, Sb, Bi)
[15,16]. Among these compounds, the CaCdsXs (X =P, As) ones,
crystallizing with the CaAl,Si; type-structure [17], have rarely been
studied experimentally or theoretically [17,18]. Thus, in the current
paper we report the results of our theoretical study of the structural,
optoelectronic and thermoelectric properties of CaCdyX, (X = P, As)
compounds by means of the full-potential linearized augmented
plane-wave plus local orbitals method (FP-APW + 1o). We hope that
the results of our present investigation will provide reference data
for further experimentation that will uncover their potential for
technological applications and complete the existing information
regarding these compounds.
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This paper is organized as follows: in section 2, we give a brief
description of the used computational technique. section 3 is reserved to
the presentation and discussion of the obtained results on the structural,
electronic, optical and thermoelectric properties for CaCdyX; (X =P, As)
compounds. Finally, in section 4, we summarize the main conclusions
drawn from this study.

2. Computational method

To calculate the structural and optoelectronic properties of CaCdsXo
(X =P, As) compounds, we have employed the full-potential augmented
plane wave plus local orbitals method (FP-APW -+ lo) [19] within the Wu
and Cohen generalized gradient approximation (WC-GGA) [20] and local
density approximation (LDA) [21] for the exchange correlation energy
potential. On the other hand, to accurately estimate the optoelectronics
properties, the recently modification of the Becke and Johnson (mBJ)
exchange potential by Tran and Blaha [22]; the so-called TB-mBJ po-
tential, is employed. The TB-mBJ functional allows a good description of
the band structure for both insulators and semiconductors and yields
band gap values in good agreement with experiments.

The muffin-tin sphere radius (RMT) for the Ca, Cd, P, and As atoms
are chosen to be 2.25, 2.42, 2.30, and 2.40 a. u. (atomic units), respec-
tively. For a good total energy convergence, a plane-wave cut-off of
Kmax = 8.5/Ryr (where Ryt is the smallest muffin-tin radii) is chosen for
the expansion of the wave functions in the interstitial region, and the k
integrations over the Brillouin zone (BZ) are performed upto 12 x 12 x 6
Monkorst-Pack mesh. A dense k-grid of 17 x 17 x 9 is employed for the
calculations of the optical properties.

3. Results and discussions
3.1. Structural properties

Under ambient conditions, the CaCdyXs (X=P, As) compounds
crystallize in the CaAl,Siy structure [23] with the P-3m1 space group
(No: 164), as shown in Fig. 1. The unit cell contains one formula unit with
three independent Wyckoff sites, Cd on 2d (z¢4), Ca on 1a and X = (P, As)
on 2d (zx), where zcq and zx are the z-coordinates of the Cd and X atoms,
respectively. Thus, there are four free structural parameters; the lattice
parameter a, the c/a ratio and the two internal parameters z¢q and zx, to
be optimized. Therefore, the calculations have been achieved in two
steps. First, we relax the z-coordinates of the cadmium and X (X =P, As)
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Fig. 1. The crystal structure of the CaCd2X2 (X=P, As)
compounds. The conventional cell contains one chemical
formula. For interpretation of the legend color, the reader is
referred to the web version of this article. (For interpretation
of the references to color in this figure legend, the reader is
referred to the Web version of this article.)

Cd

atoms until the forces on the ions are less than 0.001 eV/A. Second, after
replacing z¢4 and 2, coordinates by their optimized values, the total en-
ergy is calculated for different volumes V and c/a ratios. Then, the
calculated total energies with respect to the volumes are adjusted to the
Murnaghan equation of state [24]:

et )

to determine the equilibrium volume V) of the unit cell, lattice constants
a and c, the bulk module B and its first derivative B’. The deduced
structural parameters are presented in Table 1, along with the available
experimental data for comparison. From this table, we can note that our
predicted equilibrium lattice parameters (a and c) and the c/a ratio, as
well as the optimized z-coordinates (zcq and 2x), obtained using both
GGA and LDA functional are in good agreement with the available
experimental values [17,18]. The differences between our calculated
lattice constants a and ¢ and their corresponding measured ones are
approximately 0.4% (0.09%) and 0.9% (0.19%) for CaCdyP5 and 0.2%
(0.11%) and 0.8% (0.26%) for CaCd;Ass when the GGA (LDA) is used.
Nevertheless, in the case of the bulk modulus, a direct comparison of our
estimated value is not feasible because no experimental data are avail-
able. We note that our value of the bulk modulus for the CaCdyP, com-
pound is somewhat larger than that of the CaCdyAsy compound. This
might be due to the fact that the unit cell of CaCdaAss is larger than that
of CaCdyPy; the atomic radius of the As atom is larger than that of the P
atom. This also affects the interatomic distances dca.x and dcg.x (Table 2);
those of CaCdyAs; are greater than those of CaCd;Py compound.

E(V) = Eo + + 2 v -w) )

Table 1

Calculated value of the lattice parameters a and c in (;\), the bulk modulus B in
(GPa) and its first pressure derivative B/, and the internal parameters zcq, zx for
the CaCd,X, (X =P, As) compounds compared with experimental data.

System a c c/a Zcd 2x B B
CaCd,P,

This work GGA 4259  6.967 1.636  0.6369  0.2405 69.09 4.64
LDA 4.281 7.017 1.639 0.6369 0.2405 76.69 4.81
Expt. [17,18] 4.277 7.031 1.644 0.6369 0.2405 - -
CaCd,As,

This work GGA  4.380 7.126  1.627 0.6326 0.2361 61.31 4.72
LDA 439 7.165 1.629 0.6326 0.2362 68.04  4.89
Expt. [17,18] 4.391 7.184 1.636 0.6331 0.2382 - -
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Table 2
Calculated interatomic distance.
dax dpx dsp
CaCd,P, This work Expt. [17] 2.975 2.603 3.112
2.993 2.615 3.131
CaCdoAsy This work Expt. [17] 3.030 2.634 3.156
3.059 2.698 3.176

3.2. Electronic properties

In this section we turn our attention to study the electronic properties
of CaCdyXs (X=P, As) compounds via calculating their energy band
structures and densities of states (DOS). The computed band structures of
CaCdyXs (X =P, As) compounds through both the GGA/LDA and GGA/
LDA-TB-mBJ approximations are shown in Fig. 2 along some selected
high-symmetry directions in the Brillouin zone (BZ). The zero energy is
chosen to match the valence band top. Fig. 2 shows that the maximum of
the valence band and the minimum of the conduction band are both
located in the I point in both considered compounds, revealing that these
compounds are direct band gap semiconductors. The calculated funda-
mental band gaps (I'y- I'¢) are 0.81 (0.68) eV and 0.20 (0.095) eV for
CaCdyP; and CaCdaAsy, respectively, using the GGA (LDA). Band struc-
ture calculations using the GGA (LDA)-TB-mBJ approach supports the
GGA/LDA results concerning the nature of the band gap and the semi-
conducting character of the studied materials, but considerably enhances
the band gap values, which are 1.78 (1.74) eV and 1.20 (1.15) eV for
CaCdyP; and CaCdjAss, respectively. Moreover, one can observe that the
conduction bands around the conduction band minimum (CBM) are more
dispersive than the valence bands around the valence band maximum
(VBM), indicating that the electron effective mass will be smaller than
the hall one. This suggests that the Seebeck coefficient of the p-doping
title compounds will be higher than the n-doping ones.

To achieve a deeper understanding of the electronic structure, the
total and partial atomic densities of states (TDOS and PDOS) of CaCdsX»
(X =P, As) compounds were calculated. Fig. 3 shows the TDOS and PDOS
diagrams of CaCdyXp (X=P, As) using the GGA-TB-mBJ approach.
Following Fig. 3, there are three valence band groups. The lowest one,
ranging from 11.2 eV to 10.5 eV in CaCdyP; (from 11.6 €V to 10.8 eV in
CaCdaAsy), is predominantly composed of the Cd ‘d’ and P ‘s’ orbitals (Cd
‘d’” and As ‘s’ orbitals). The second valence band group, ranging from
—9eV to —8.5eV in CaCdyP, (from —9eV to —8¢eV in CaCd,Asy) is
dominantly comes from the filled Cd ‘d’ states mixed with P/As ‘s’ states
and a small contribution from the Ca ‘p’ states. This energy region is
characterized by flat bands (Fig. 2). The second valence band group is
separated from the upper valence band (UVB) by a gap of approximately
2.5eV (3.0eV) in CaCdyP5 (CaCdaAsy). The third group, located in the
energy range between the Fermi level and approximately —5.0eV, is
mainly dominated by P/As ‘p’ states with a mixture of Cd ‘s, p, d’ states,
along with a small contribution of Ca ‘s, p’ states. We can see here the
occurrence of an overlap between the X (P, As) ‘p’ states, Cd ‘s, p, d’ states
and Ca ‘s, p’ states, which indicates a significant degree of hybridization
between these states, suggesting covalent character of the (X—Ca) and
(X—Cd) bonds. The bottom of the conduction band (CBM) is dominated
by the Ca‘s, p’ states mixed with the Cd ‘s, p’ states and the P/As ‘p’ states.

3.3. Optical properties

Optical properties of solids are of practical interest; their study has
been proven to be a powerful tool for understanding the electronic and
atomic structure of materials [25]. The dielectric function is a very
important optical parameter because it is the fundamental feature of the
linear response of materials to incident electromagnetic wave and
uniquely determines the propagation behavior of radiation in materials.
The imaginary part of the dielectric function, can be calculated via the
following relation [26]:
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ﬂmez Z/\M(l | Slwe, (k) — w]d’k .

where the integral symbol represents integration over the first Brillouin
zone, M., (k) = (uc|e-V|uy) represents the momentum dipole elements, e
represents the potential vector defined by the electric field, which rep-
resents the matrix elements for direct transitions between the valence
uk(r) and conduction band uy(r) states, and 7w, (k) = Eg — Ey repre-
sents the corresponding transition energy. The real part of the dielectric
tensor Re(eys) = €7 (w) can be derived from the imaginary part by
employing the Kramers-Kronig relation [27]:

o), ®

e(w)=1+= P/

where P implies the principal value of the integral. The remainder of the
macroscopic optical functions, such as the refractive index, n (w),
reflectivity coefficient, R(w), and absorption coefficient, a, can be
derived easily from the dielectric function ¢( @) = &1(w) + jea(w). In this
framework, we compute the optical properties of CaCdyXs (X =P, As)
based on our GGA-TB-mBJ electronic structure calculations for incident
radiation in the energy range from Oup to 20 eV. According to the sym-
metry of the materials studied here, the optical spectra were calculated
for two polarizations of the electric field vector of the incident radiation:

. =S v
perpendicular to the c-axis (E ) and parallel to c-axis (E ).

Fig. 4 (a and b panels) represents the spectrum of the imaginary part
(¢2(w)) of the complex dielectric function with respect to the photon
energy for CaCdyXs (X=P, As) compounds corresponding to the ab-
sorption of photons induced by the electronic transitions from the filled
valence band (V) to the unfilled conduction band (C;). We can observe
that e3(w) of the both compounds exhibit a noticeable anisotropy be-
tween &’ (w) and &5 (o) in the energy range from 1.0eV to 7.0 eV.In
this interval of energy, the &5 (w) spectrum presents a single sharp peak
at approximately 4.04 eV for CaCdyP; and 3.79eV for CaCdaAsy. These
peaks are possibly caused by a direct electronic transitions from the
pnictides (P, As) ‘p’ states to the Ca ‘s, p’ states and from the Cd ‘p’ states
to the Ca ‘s, p’. After that, both the ¢ 5 (») and & (») curves diminish
swiftly with increasing photon energy, accompanied by the disappearing
of the anisotropy between &5 (») and e .

Fig. 4 (c and d panels) represents the spectrum of the real part (¢; (w))
of the complex dielectric function with respect to photon energy for
CaCdyXo (X =P, As). The real part of the dielectric function characterizes
the dispersion of radiation during its passage through a medium. The
central peak of ef (») (¢f” (»)) are situated approximately at 3.00 eV
(2.97 eV) for CaCdyP2 and 2.81 eV (2.84 eV) for CaCdsAsy, i.e., they are
in the visible-light region. This peak is followed by a rapid reduction and
e1(w) becomes negative in the energy interval where the photonsare
damped (damping of the electromagnetic ray), then followed by a
gradual increase to zero at approximately 13.90 for CaCdyP2 and
13.70 eV for CaCdyAss. There is a shift of approximately 0.03 eV between
the principal peaks of e5(w) and &, (@) in both compounds. The static
dielectric constants & (0) (e1/(0)) are found to be 9.09 (9.26) and 10.40
(10.66) for CaCdoP2 and CaCdoAs, materials, respectively. Thus, we note
that &1 (0) of CaCdyP5 is less than ¢ (0) of CaCdsAsy, which is consistent
with the known relationship [28]:

e0) =1+ (2”)

where w, is the plasma frequency. The constant £(0) is inversely pro-
portional to the energy band gap.

Using the imaginary (e2(®)) and real (e1(®)) parts of the dielectric
complex function, the reflectivity coefficient R(w), the refractive index
n(®) and the absorption coefficient a(w) were calculated for CaCdsX;
(X =P, As) compounds as functions of photon energy. Fig. 5 (a and b
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Fig. 2. Calculated Band structures of CaCd2P2 (panel a) and CaCd2As2 (panel b) along selected symmetry directions using both the LDA-TB-mBJ (red dashed line)
and GGA-TB-mBJ (black solid line). Both valence band maximum and conduction band minimum are located at the I'-point of the Brillouin zone. The zero energy is at
the valence band maximum. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

panels) represents the reflectivity R(w), which is defined as the propor-
tion of electromagnetic energy reflected at the surface of the material; it
may vary as a function of the wavelength and is generally expressed as a
percentage. The Rt (w) (R/ / (w)) spectra starts at approximately 25.19%
(25.54%) for CaCd,P, and at 27.74% (28.22%) for CaCd,Ass and then
increases with some oscillations from an energy of approximately
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2.5eV-9.0eV for CaCd,P5; and from 2.5eV to 8.0eV for CaCdyAss.
Moreover, RY(w) (R”(w) attains a maximum of 49.29% (52.26%) for
CaCdyP; and 51.31% (54.56%) for CaCdoAs; in the ultra-violet (UV)
region, which corresponds to the minimum values of the ¢;(®) spectra.
Then, the coefficient of reflectivity R(w) drops suddenly at an energy of
approximately 10 eV for CaCdyP2 and 9.5eV for CaCdoAs;.
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Fig. 3. Calculated Total and partial densities of states (TDOS and PDOS) diagrams for the CaCd2X2 (X =P and As) compound (Only those calculated using the GGA-

TB-mBJ are shown for sake of brevity). The Fermi level is at zero.

Fig. 5 (c and d panels) illustrates the frequency dependence of the
refractive index n(o) of the CaCdyXs (X =P, As) compounds. The n'(w)
(/(0)) increases from a static value to get a maximum value of
approximately 4.22 (4.37) at the energies of approximately 3.06 eV
(3.0eV) for CaCdyP2 and 4.21 (4.58) at the energies of approximately
2.92 eV (2.89eV) for CaCd,As,y. Then, n(®) (n/ / (w)) decreases swiftly
with the photon energy to reach a minimum value of less than 1 in the UV
region. The refractive index can be estimated from the following
empirical relation [29]:
n=aqa-+pE, 5)
where a=4.084 and p=- 0.62eV. Using this relation, the static
refractive index is approximately equal to 2.98 (3.34) for CaCd,Py
(CaCdyAsy), which is in a good agreement with the direction averaged
value of n (0) of approximately 3.02 (3.24) for CaCdoP2(CaCdoAsy) that is
obtained from first-principles calculations of the n(w) spectra. Another
empirical expression by Hervé and Vandamme [30]:
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A 2
Eg+B

where A and B are numerical constants with values of 13.6 eV and 3.4 eV,
respectively, was also used to calculate the refractive index. By applying
this expression, the static refractive index values for CaCd;P5 and CaC-
dpAsg are 2.81 and 3.12, respectively. These results are close to the ones
derived from first-principles calculation of the n(») spectra. We note that
the refractive index decreases with increasing band gap.

Fig. 5 (e and f panels) shows the absorption coefficient « (») curves of
CaCdyP; and CaCdyAsy, which is a property that defines the amount of
light absorbed by a material. This coefficient is directly linked to the
electronic transitions between the occupied states and unoccupied ones.
A wide absorption region ranging from the visible-light to the UV region,
with a maximum at 4.06 eV (3.74 eV) and 3.85 eV (3.52 eV) for CaCd,P,
and CaCdyAsy, respectively. These peaks are mainly related to the elec-
tronic transitions from the pnictides (P, As) ‘p’ states to the Ca ‘s, p” ones

(6)
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axis (E//c) and perpendicular to c-axis (E* ¢) for the CaCd2X2 (X =P and As) compounds.

and from the Cd ‘p’ states to the Ca ‘s, p” ones. These results indicate that
the considered compounds are transparent materials in the infrared (IR)
region, which makes them suitable candidates for visible-light and UV
optoelectronic applications.

3.4. Thermoelectric properties

Thermoelectric materials (TE) are used to convert thermal energy into
electrical energy. It is the flow of heat that causes the displacement of
charge carriers and consequently the birth of an electric current. This
physical phenomenon is called thermoelectricity and it is of great interest
for sustainable energy and environmental requirements. In the present
work, we have investigated the thermoelectric properties of the title
materials using the Boltzmann transport equation with the rigid band
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approach and the constant scattering time approximation as imple-
mented in the BoltzTrap code [31]. The Seebeck coefficient (S; called also
thermopower), which quantifies the ratio between the electrical poten-
tial and the temperature gradient (S = AV/AT) [32], and the electrical
conductivity (o) as functions of absolute temperature T and chemical
potential y can be calculated by integrating the transport distribution
[31,33]:

0up(T, p) = 5/%(6) rfu(aTe, e)]dg -
Sap(T, ) = mf oup(€)(e — ) [W] de ®)
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Here, Q is the volume of the unit cell, f is the Fermi-Dirac distribution is difficult to be determined from first-principles calculations and hence
function and e is the electron charge. The energy projected transport eq. (9) is solved under constant relaxation time approximation (RTA)
distribution ¢,4(¢), which contains the system dependent information, [31]. Within the RTA, the Seebeck coefficient can be calculated without
can be expressed as: any adjustable parameters; however, the electrical conductivity has to be

calculated with respect to the relaxation time.
Gup(e) = % Zfi,kva (i, K)oy (i, k) (e ; k) ©) Figs. 6 (a) and 7 (a).show the varieiltions of Seebeck coefficient (S) as
T 3 function of charge carrier concentration for n-type and p-type CaCdyP»
and CaCdAsy, respectively, for T =400, 600 and 800. For p-type semi-
where N is the number of k-points, i is the band index, k is the wave conductors, S is positive, while for n-type semiconductors, S is negative.
vector and v,(i, k) is the group velocity, which can be obtained from the For a perfect conductor, the thermoelectric power is assumed to be zero
band structure calculation as: [34]. In the present work, the transport properties of the title compounds
are calculated by averaging over the three principal crystal axes. We have
g (i, k) = % ‘;i’k (10) investigated the transport properties for carrier charge concentration
a between 5 x 10'® and 5 x 102! cm ™3, which is an optimum concentration
The wave vector dependent relaxation time (Ti,k) appearing in Eq. (9) range for better thermoelectric performance. From Figs. 6 (a) and 7(a),
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one observes that the magnitude (absolute value) of Seebeck coefficient
decreases with increasing carrier concentration and decreasing temper-
ature for both n-type and p-type considered compounds; this is a regular
trend in thermoelectric materials. We have found that at the same charge
carrier concentration and temperature the magnitude of Seebeck coeffi-
cient values of the p-doping title compounds are higher than that of the
corresponding n-doping ones throughout the studied charge carrier
concentration and temperature ranges. This might be due to the fact that
the valence band maximum is less dispersive than the conduction band
minimum in the title compounds, i.e., the hole effective mass is higher
than the electron one. One can conclude that the p-doping compounds
are more favorable for thermoelectric performance for both investigated
compounds. Therefore, in the present work, we focus our interest for the
p-doping compounds. Both studied compounds show a Seebeck coeffi-
cient higher than 200 uV/K for a doping concentration up to 10%° cm 3.
Good bulk thermoelectric materials have Seebeck coefficients with
magnitudes in the range 200 pV/K-300 pV/K at the temperature and
doping level where their performance is best. Therefore, one can
conclude that the studied compounds have higher value of Seebeck co-
efficient compared with good TE materials, which lead us to claim that
studied systems are potential materials for TE applications. One can
observe a bipolar reduction of S occurs for carrier concentrations below
approximately 7x10'7cm~3 in p-doping CaCd,As, at 800K, which re-
stricts the performance of CaCdoAs;, at high temperature. One can also
note that S of CaCdyPs is slightly higher than that of CaCdpAsy, which
might be due to the fact that the band gap of CaCd,P;, is larger than that
of CaCdyAss. At room temperature and carrier concentration about of 1.5
(3.5) x 1019, the values of S are about 322 (262) pV/K and 291 (235)
pV/K for CaCdyPy and CaCdyAss, respectively, which greater than the
value of 159 pV/K for SrZnySbs and 120 pV/K for CaZn,Sby [35].
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Figs. 6 (b) and 7(b) present hole concentration dependence of the
electrical conductivity scaled by relaxation time (6/t). The 6/t value
increases with increasing hole concentration for both investigated
systems. One notes the weak dependence of the 6/7 on temperature; the
o/t versus hole concentration curves are practically superimposed.
Figs. 6 (c) and 7(c) shows that the electronic thermal conductivity
(ke/7) increases with increasing charge carrier and increasing
temperature.

Figs. 6(d) and 7(d) depict the hole dependence of the power factor.
The power factor (PF; PF 6S?) measures the electricity production
capacity of TE material. For temperature ranging from 400 to 800 K, the
high power factors for p-type doping occur for hole concentrations in the
range 2 x 102°-6 x 102°cm 3,

The performance of thermoelectric materials is quantified by a
dimensionless quantity called figure of merit ZT given by ZT = 6S?T/k,
where « is the thermal conductivity, including the electronic (k) and
lattice (k) thermal conductivities. The optimization of materials for use
in thermoelectric energy conversion requires the optimization of their
electrical and thermal transport properties to maximize ZT. According to
this formula, a good thermoelectric material is the one that has a high
Seebeck coefficient, good electrical conductivity and low thermal con-
ductivity. However, increasing ¢ by increasing the carrier concentration
usually leads to a decrease in the magnitude of S and an increase in k.
Therefore, one should find a compromise between these conflicting pa-
rameters. Fig. 8 shows the variations of the figure of merit factor of
CaCd,Psand CaCdsAss as function of hole concentration for T = 400, 600
and 800 K. One can note that the figure of merit ZT can reach the value of
0.97 at the optimized carrier concentration and temperature. It is worth
to note here that the lattice thermal conductivity is note taken into ac-
count; therefore, the estimated ZT may be somewhat overestimated for
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both materials. To have a high ZT we have to minimize the lattice tem-
perature by alloying or nanostructuring.

Figs. 9 and 10 show the temperature dependences of the Seebeck
coefficient, electrical conductivity scaled by relaxation time (¢/1), elec-
tronic thermal conductivities scaled by relaxation time (k. /) and power
factor (PF) in the range 200-900 K for p-doping concentration n = 10'8,
10'° and 10%° cm 3. One can note that for CaCd,P5, the thermoelectric
parameters S, « and PF increase with increasing temperature in the
considered range (200-900K), while ¢ is practically invariable with
temperature. For CaCd,As;, the aforementioned thermoelectric param-
eters exhibit the same behavior versus temperature as CaCd,P; except S
which starts to decrease with increasing from T = 700K for carrier con-
centration n=10'® cm 2,

Fig. 11 depicts the temperature dependences of CaCd,P, and CaC-
doAsy ZT in the 200-900 K range for p-doping concentration n = 1018,
10'° and 10®°cm™3. At a fixed concentration, ZT increases with
increasing temperature. For CaCdpAs;, ZT shows a reduction for tem-
perature higher than 600K and hole concentration n =10'® cm 3.

4. Conclusions

Detailed calculations were performed using the FP-APW + lo
approach within the WC-GGA and TB-mBJ approximations to investigate
the structural, optoelectronic and thermoelectric properties of the
CaCdyXa (X =P, As) compounds. The calculated ground states properties
agree well with the available experimental data. The investigated com-
pounds are semiconductors with a direct band gap (I'-I') of approximately
1.78eV for CaCdyPsand 1.20eV for CaCdsAsp, using the Tb-mBJ
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approximation. The calculated optical spectra over a photon energy
range from O to 20 eV show that the CaCdyXy (X =P, As) compounds
express a strong response in the energy range between the visible light
and extreme UV regions. Consequently, the direct band gap and strong
absorption in this area of energy make these materials good candidates
for optoelectronic devices. From the thermoelectric calculation, we note
that both the CaCdyP» and CaCdyAs; compounds show interesting ther-
moelectric properties that with a better choice of doping element can be
performing thermoelectric materials. Lastly, we hope that the present
study can provide some helpful hints for further experimental explora-
tion for the considered materials.
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