Al Ayl jhagal) Ay i 3l Ay ) gl
République Algérienne Démocratique et Populaire
) oy Laih 5515 madad) Gaall g

Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Universit¢ MUSTAPHA o sl ilaas daala
Stambouli ( J "

Faculté des Sciences Exactes

Département de Physique

Laboratoire de physique quantique de la matiére et modélisations mathématiques : LPQ3M

THESE de DOCTORAT de 3™ cycle

Spécialité: Matériaux pour les énergies nouvelles

Présentée par: SI ZIANI Nacera
Intitulé :

Optimisation des propriétés physico-chimiques des

chalcopyrites en vue de I’obtention d’un haut rendement

thermoélectrique

Soutenue le 30/06/2021.

Devant le jury :
Président BENTATA Samir Professeur Université de Mascara
Examinateur BALTACH Hadj Professeur Université de Mascara
Examinateur DJAFRI Taieb MCA Université de Saida
Encadreur BELFEDAL Abdelkader Professeur Université de Mascara
Co-Encadreur  BOUHANI-BENZIANE MCB Université de chlef

Hamida

Année Universitaire: 2020/2021



Remerciment

Le présent travail a été effectué au « Laboratoire de Physique Quantique de la
Matiere et Modé¢lisations Mathématiques » a l'universit¢ MUSTAPHA Stambouli de

Mascara, faculté des sciences exactes département de Physique.

Je tiens a remercier le Pr. A. Belfedal pour son encadrement et sa contribution, j’ai
appris de lui d’aller toujours du concret vers I’abstrait et du simple vers le complexe, pour tout
ce qu’il a fait pour moi, et pour ses conseils précieux le long de ma formation. Je réserve une
reconnaissance particuliére au Pr. M. Sahnoun, Dr. T.Seddik et Dr. H. Bouhani Benziane
qui ma donné le gout du travaille, son esprit critique et leur précieux conseils m’ont aidé dans

I’interprétation des résultats et dans la rédaction de cette these.

J’adresse mes remerciements les plus chaleureux a Pr S. Bentata Recteur de

I’université de Mascara qui m’a honorée en acceptant d’étre président de ce jury.

Je remercie aussi trés vivement Pr H. Baltach; professeur a I'université de Mascara,
M" T. Djafri maitre de conférence (A) a 'université de Saida, pour avoir accepté d’examiner
mon travail, afin de DPenrichir par leurs précieux conseils et d’apporter les critiques

nécessaires a la mise en forme finale de cette thése.

J’adresse aussi mes vifs remerciements a tous les formateurs ayant contribué a mon
parcours avec ma profonde reconnaissance, pour leurs conseils, leurs encouragements et
leurs qualités humaines leurs compétences ainsi que leurs expériences dans le domaine qui

m’ont été d’une grande utilité.

Je tiens également a exprimer ma profonde gratitude a ma famille pour sa sacrifice et

soutien inestimables.



Dédicace

A mon pére et ma mére.
A mon mari et ma petite princesse « Roua »
A toute ma famille et tous mes collégues et mes amis

A tous ceux qui m’ont aidé pour I’élaboration de cette thése

Nacera SI ZIANI



Sommaire

Liste des figures.
Liste des tableaux.
Nomenclature.

Introduction générale.

Chapitre 1

Généralités sur les chalcopyrites

I.1 Introduction.
1.2 Les matériaux chalcopyrites
L3 Structure des matériaux chalcopyrites
1.4 Les différents types des matériaux chalcopyrites
1.4.1 Les chalcopyrites pures
1.4.1.1 Structure des composés chalcopyrites pures
1.4.1.2 Propriétés ¢lectroniques des composés chalcopyrites pures
1.4.1.3 Propriétés optiques des composés chalcopyrites pures
1.4.1.4 Propriétés thermoélectriques des composés chalcopyrites pures
1.4.2 Les chalcopyrites défauts
1.4.2.1 Structure des composés chalcopyrites défauts
1.4.2.2 Propriétés ¢lectroniques des composés chalcopyrites défauts
1.4.2.3 Propriétés optiques des composés chalcopyrites défauts
1.4.24 Propriétés thermoélectriques des composés chalcopyrites défauts
1.4.3 Les chalcopyrites dopées
1.4.3.1 Structure des composés chalcopyrites dopées
1.4.3.2 Propriétés électroniques des composés chalcopyrites dopées
1.4.3.3 Propriétés thermoélectriques des chalcopyrites dopées
L5 Les applications des composés chalcopyrites
I.6 Importance des composés chalcopyrites
L7 Conclusion

Références bibliographie

vii
Xii
Xiii

01

05
06
08
09
09
09
11
12
13
13
15
16
16
17
18
18
19
19
20
20
21



Chapitre 11

La thermocélectricite

IL.1 Introduction.
11.2 Historiques
IL.3 Equations fondamentales de la thermoélectricité
1.4 Principes de la conversion d’énergie par effet thermoélectrique
IL5 Le facteur de mérite ZT
11.6 Application de la thermoélectricité
IL.6.1 Application en mode « génération de courant »
11.6.2 Application en mode « réfrigération »
11.7 Les matériaux thermoélectriques
11.7.1 Les matériaux pour les basses températures (T<200K)
11.7.2 Matériaux pour une température ambiante
11.7.3 Matériaux pour une température moyenne
11.7.3.1 Les composés a base de tellurure de plomb
11.7.3.2 Les composés a base de tellure-antimoine-germanium-argent
dits TAGS
1.7.4 Matériaux pour les hautes températures
IL.8. Nouveaux matériaux
11.8.1 Les skutterudites
11.8.2 Les clathrates
11.8.3 Les oxydes
11.8.4 Les semi-Heuslers
11.8.5 Les chalcopyrites
1.9 Conclusion

Références bibliographies

Chapitre 111
Méthodes de calculs
1.1 Introduction.
I11.2 L'équation de Schrédinger
I11.2.1 L’approximation de Born — Oppenheimer
I11.2.2 L’approximation de Hartree-Fock

27
28
32
32
34
37
37
38
39
40
40
40
40
40

42
42
42
44
45
46
46
47

55
55
56
57



I11.3
I11.4
IIL.5
II1.5.1
II1.5.1.1
I11.5.1.2
IIL.5.1.3
IIL.6
II1.6.1
I11.6.2
1.7
I11.8
I11.8.1

111.8.2
I11.9
I11.10
I1.11

Iv.1
Iv.2
Iv.2.1
Iv.2.2
IvV.2.3
Iv.24
Iv.3
IV4

Fondement de la DFT
Théorémes de Hohenberg et Kohn
Equations de Kohn et Sham
Traitement de 1’échange et de corrélation
L’approximation de la densité locale (LDA)
L’approximation du gradient générale (GGA)
Potentiel de Becke et Johnson modifi¢ mBJ
La méthode des ondes planes augmentées lin¢arisées (FP-LAPW)
La méthode des ondes planes augmentées (APW)
Principe de la méthode LAPW
Les roles des énergies de linéarisation (E)
Développement en orbitales locales
La méthode linéaire des ondes planes augmentées avec orbitales
locales (Local Orbitals ou LAPW+Lo)
La méthode APW+lo
Le concept de la méthode FP-LAPW
Le code Wien2k
Conclusion

Références bibliographiques

Chapitre IV
Investigation théorique des propriétés
électroniques et thermoélectriques des
chalcopyrites BeSiPn>, ZnSiPn: et CdSiPn;
(Pn=P, As).

Introduction.
Tests de convergence pour BeSiPn2, ZnSiPn2 et CdSiPn2 (Pn =P and As).
Optimisation de I'énergie de séparation
Optimisation de Rum¢*Kmax
Optimisation du nombre de Points K
Optimisation de Gmax
Propriétés structurales

Propriétés €lectroniques

58
59
60
61
61
62
63
64
64
67
68
69
69

69
72
72
75

81
82
82
82
84
86
88
95



V4.1
V4.2
IV.5
IV.6

Structure de bande

La densité électronique
Propriétés thermoélectriques
Conclusion
References bibliographies

Conclusion générale

Vi

95
97
99
124

128



1.1
1.2

L3
1.4

LS
I1.1

11.2
I1.3
I1.4(a,b,c,d)

IL.S

I1.6
I1.7

I1.8

I1.9
I1.10

IL.11

111

TI1.2
IV.1(a)

Liste des figures

La structure cristalline de CuFeS»

Portion de tableau périodique montre les deux familles de semi-conducteur en
phase chalcopyrite

La structure Zink-Blend (ZnS)

Une cellule ¢lémentaire « a » de la chalcopyrite défaut CulnSe?2 et sa
substitution par le Li « b »

Structure cristalline de chalcopyrite dopée Cu(Ga,In)Se>

Schéma de principe de l'effet Seebeck

Diffusion de porteurs de charge par L'effet Seebeck

Schéma de principe de l'effet Peltier

L’effet Peltier : (a) et (d) dégagement de chaleur, (b) et (c) absorption de
chaleur, selon le sens du courant. Le coefficient de Peltier d’un couple est
mesurable

Schéma d’un Thermocouple

Module connecté en série électriquement et en parallele thermiquement

Génération d'¢lectricité (effet Seebeck) et réfrigération (effet Peltier)
Performances des matériaux conventionnels en fonction de la température

Structure cristalline des Skutterudites

Prototype de générateur thermoélectrique destiné a remplacer les générateurs
a base de Si-Ge pour les futures missions spatiales. 11 s’agit de branches
segmentées. La partie au contact de la source froide est constituée de
matériaux conventionnels alors que la partie au contact de la source chaude est
réalisée a ’aide de skutterudites

Matériaux thermoélectriques de structure complexe : (a) clathrate type |
(SrsGaisGeso) et (b) clathrate type 11

Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions
sphériques: spheres a et B de rayons muffn-tin R, et Rg, respectivement

Le code Wien2k

La convergence d’énergie en fonction de Rm*Kmax du composés

BeSiPn2(Pn= P, As).

vii

06
07

08
14

18
28

29
30
30

33

33
39

40

43
44

45

65

74
83



IV.1(b)

IV.1(¢)

IV.2(a)

IV.2(b)

IV.2(¢c)

IV.3(a)

IV.3(b)

IV.3(c)

Iv4

IV.5(a)

IV.5(b)

IV.5(c)

IV.6(a)
IV.6(b)
IV.6(c)
IV.7(a)

IV.7(b)

IV.7(c)

La convergence d’énergie en fonction de Rmi*Kmax du composés
ZnSiPny(Pn= P, As).

La convergence d’énergie en fonction de Rmi*Kmax du composés
CdSiPnz(Pn= P, As).

La convergence d’énergie en fonction de points K du composés BeSiPnz(Pn=
P, As).

La convergence d’énergie en fonction de points K du composés ZnSiPnz(Pn=
P, As).

La convergence d’énergie en fonction de points K du composés
CdSiPny(Pn= P, As).

La convergence d’énergie en fonction de Gmax du composés BeSiPn(Pn=
P, As).

La convergence d’énergie en fonction de Gmax du composés ZnSiPnz(Pn=
P, As).

La convergence d’énergie en fonction de Gmax du composés CdSiPnz(Pn=
P, As).

. La structure cristalline des chalcopyrites BeSiPn; , ZnSiPn; et CdSiPn;
(Pn= P, As) en utilisant XCrySDen

Variation de I’énergie totale en fonction du volume des composé
BeSiPn2(Pn= P, As).

Variation de I’énergie totale en fonction du volume des composé
ZnSiPn;(Pn= P, As).

Variation de I’énergie totale en fonction du volume des composé
CdSiPnz(Pn=P, As).

La variation de 1’énergie totale en fonction du c¢/a pour BeSiPn2(Pn= P, As)
La variation de 1’énergie totale en fonction du c¢/a pour ZnSiPn2(Pn= P, As)
La variation de 1’énergie totale en fonction du c¢/a pour CdSiPnz(Pn= P, As)
Structures de bande de BeSiPn; (Pn= P, As) obtenues par les approximations
PBE-GGA et GGA-TB-mBJ.

Structures de bande de ZnSiPn; (Pn= P, As) obtenues a travers les
approximations PBE-GGA et GGA-TB-mBJ.

Structures de bande de CdSiPn; (Pn= P, As) obtenues a travers les

approximations PBE-GGA et GGA-TB-mBJ.

viii

83

84

85

85

86

87

87

88

89

90

90

91

91
92
92
96

96

97



IV.8(a)

IV.8(b)

IV.8(c)

IV.9(a,b)

IV.10(a,b)

IV.11(a,b)

IV.12(a,b)

IV.13(a,b)

IV.14(a,b)

IV.15(a,b)

IV.16(a,b)

IV.17(a,b)

IV.18(a,b)

IV.19(a,b)

IV.20(a,b)

IV.21(a,b)

IV.22(a,b)

La densité d'états totale et partielle de BeSiPnz (Pn= P, As) en utilisant
I’approche GGA-TB-mBJ.

La densité d'états totale et partielle de ZnSiPn, (Pn= P, As) en utilisant
I’approche GGA-TB-mBJ.

La densité d'états totale et partielle de CdSiPnz (Pn= P, As) en utilisant
I’approche GGA-TB-mBJ.

La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé BeSiP;.

La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé BeSiAs;.

La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des
porteurs de charge du compos¢ ZnSiP;.

La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé ZnSiAs;.

La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ CdSiP,.

La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé CdSiAs:.

La variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé BeSiP;

La variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé BeSiAs:

La variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ ZnSiP»

La variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ ZnSiAs;

La variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ CdSiP;

La variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ CdSiAs:

La variation de la conductivité thermique €lectrique en fonction de la
concentration des porteurs de charge du composé BeSiP:

La variation de la conductivité thermique ¢€lectrique en fonction de la

98

98

99

101

102

102

103

103

104

105

105

106

106

107

107

108

109



IV.23(a,b)

IV.24(a,b)

IV.25(a,b)

IV.26(a,b)

IV.27(a,b)

IV.28(a,b)

IV.29(a,b)

IV.30(a,b)

IV.31(a,b)

IV.32(a,b)

Iv.33

Iv.34

IV.35

IV.36

Iv.37

IV.38

concentration des porteurs de charge du composé BeSiAs:

La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la
concentration des porteurs de charge du composé ZnSiP;

La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la
concentration des porteurs de charge du composé ZnSiAs;

La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la
concentration des porteurs de charge du composé CdSiP;

La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la
concentration des porteurs de charge du composé¢ CdSiAs;

La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé BeSiP,

La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé BeSiAs:

La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé ZnSiP;

La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ ZnSiAs:

La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ CdSiP;

La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ CdSiAs:

La variation de coefficient de Seebeck a la concentration de trous / électrons
pour BeSiPn; (Pn =P et As) en fonction de la température.

La variation de coefficient de Seebeck a la concentration de trous / électrons
pour ZnSiPn; (Pn = P et As) en fonction de la température.

La variation de coefficient de Seebeck a la concentration de trous / électrons
pour CdSiPn; (Pn =P et As) en fonction de la température.

Variation du conductivité ¢lectrique en fonction de la température des
composes BeSiPnz(Pn=P, As).

Variation du conductivité ¢lectrique en fonction de la température des
composes ZnSiPnz(Pn=P, As).

Variation du conductivité ¢lectrique en fonction de la température des

composes CdSiPn2(Pn=P, As).

109

110

110

111

112

112

113

113

114

114

115

116

116

117

118

118



1v.39

1V.40

IvV.41

V.42

1v.43

1V.44

Variation du conductivité thermique ¢lectronique en fonction de la
température des composés BeSiPn2(Pn=P, As)

Variation du conductivité thermique ¢lectronique en fonction de la
température des composés ZnSiPny(Pn=P, As)

Variation du conductivité thermique €lectronique en fonction de la
température des composés CdSiPn2(Pn=P, As)

Variation du facture de mérite électronique en fonction de la température des
composés BeSiPny(Pn=P, As).

Variation du facture de mérite électronique en fonction de la température des
composés ZnSiPny(Pn=P, As).

Variation du facture de mérite électronique en fonction de la température des

composés CdSiPnz(Pn=P, As).

xi

119

120

121

122

122

123



1.1

1.2

L3

1.4
L5

1.6

IV.1(a)

IV.1(b)

IV.1(c)

Liste des tableau

La formule chimique des composés ternaire de type I[-1II-VI; et II-IV-V; et leur
analogue binaire.

Les paramétres du réseau a et c, le paramétre interne u, le module de
compressibilité B et sa dérivé B’ du quelle que exemples des chalcopyrites
pures.

Valeur du gap de quelques matériaux chalcopyrite.

L’indice de réfraction pour quelque ternaires de type chalcopyrites.

les paramétres du réseau a et ¢, le paramétre interne u, le module de
compressibilité¢ B et sa dérivé B’ du quelle que exemples des chalcopyrites
défauts.

Valeur du gap pour quelques matériaux chalcopyrites défauts.

Le paramétre du réseau a, le rapport c/a, le paramétre interne (u), le module de
Compressibilité B et sa dérivé B’, du BeSiPn; (Pn= P, As).

Le paramétre du réseau a, le rapport c/a, le parametre interne (u), le module

de Compressibilité B et sa dérivé B’, du ZnSiPn; (Pn= P, As).

Le paramétre du réseau a, le rapport c/a, le parametre interne (u), le module

de Compressibilité B et sa dérivé B’, du CdSiPn; (Pn= P, As).

Xii

07

10

11
13
15

16

93

93

94



Nomenclature

a Constante de réseau

APW Onde plane augmentée (Augmented Plane Wave)

Be Berilium
B Module de compressibilité
Cd Cadmium
Zn Zinc
c Constante de réseau
DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
Er Energie de Fermi (Fermi Energy)
FP Plein potentiel (Full Potential)
GGA Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient
Approximation)
H Opérateur hamiltonien
K Conductivité thermique
LAPW Onde plane augmentée et linéarisée (Linearized Augmented Plane Wave)

LDA Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)

Lo Orbitales locales (Local Orbital)
P Phosphore

S Coefficient de Seebeck

Si Silictum

T Température

TB-mBJ  potentiel de Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha (Potential Becke and
Johnson modified by Tran and Blaha)

xiii



TE

Te

Thn

Vee

Ve

Vnn

Vo

YA\

L’effet Thermoélectrique

Energie cinétique des ¢électrons

Energie cinétique des noyaux

Energie potentielle de répulsion électron-électron
Energie potentielle d’attraction électron-noyau
Energie potentielle de répulsion noyau-noyau
Volume d’équilibre

Facteur de mérite

Fonction d’onde

Xiv



Introduction générale

Introduction générale

Aujourd’hui, le plus grand pourcentage (<85 %) [1] d'énergie utilisé dans le monde
provient de gisement de combustible fossile (charbon, pétrole, gaz) ou d’uranium, constitués

au fil des ages et de I’évolution géologique [2].

Etant donné que la quantité de ces précautions est limitée, la crise successive du
pétrole (en 1973) et la forte demande pour ces énergies dans tous les pays du monde a fait
pousser les pays industriellement développés de chercher des nouvelles sources d'énergie a

long terme [3].

Les chercheures ont développé une autre forme d’énergie dite « énergie
renouvelable » ces énergies renouvelables ont toutes I'immense avantage d’étre d’origines
naturelles, inépuisables et non polluantes puisqu' elles n’émettent pas de gaz favorisant 1’effet

de serre, comme CO».

Parmi ces énergies renouvelables, on peut citer la production d’électricité d’origine
thermique par l’effet thermoc¢lectrique des matériaux qui est 1'une des grandes clés de
'avancement de la technologie énergétique. Pour ce but, en n’utilisant 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 on peut choisir la famille

des composés chalcopyrites.

En effet, pour étudier les propriétés structurales et thermoélectriques des matériaux qui
peuvent étre utilisés dans les applications thermoélectrique, nous avons utilisé dans cette
thése, la méthode des ondes planes augmentées a potentiel total (FP-APW) dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code WIEN2k [4] pour
des composés ternaires BeSiPn2(Pn= P, As), ZnSiPn:(Pn= P, As) et CdSiPn2(Pn= P, As)

cristallisants avec la structure tétragonale.

Les résultats obtenus sur ces composés montrent clairement ils ont une bande interdite
directe d'environ 1.84 (1.64) eV pour BeSiP2(Asz), 2.07(1.867) eV pour ZnSiP2(As;) et
2.05(1.629) eV pour CdSiP2(Asz), déterminé par I'approche TB-mBJ.
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Les calculs des propriétés thermoélectriques montrent que le ZT augmente avec
l'augmentation de la température pour tous les composés, et que nos composés BeSiPny,
ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) ont des propriétés thermoélectriques intéressantes lorsqu’ils
sont dopés type n ou type p. Ce qui favorisera davantage leurs applications dans le domaine

de la thermoélectricité.

Ce manuscrit est organisé en plus d’une introduction générale en quatre chapitres et

une conclusion générale qui résume I’essentiel de nos résultats

Le premier chapitre représente une description générale sur les structures
chalcopyrites et leurs domaines d’application. Dans le deuxiéme chapitre, nous rappelons les
principes fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le troisieme
chapitre fait ’objet de la théorie des matériaux thermoélectriques, ou nous présentons leurs

effets, leurs applications et le principe de conversion.

Dans le quatriéeme chapitre, nous analysons et nous interprétons les résultats obtenus
sur les différentes propriétés structurales, €lectroniques et thermoélectriques des composés
ternaires BeSiPn, (Pn= P, As), ZnSiPn; (Pn= P, As) et CdSiPn; (Pn= P, As). Enfin, ce
manuscrit se termine par une conclusion générale dans laquelle nous résumons bri¢vement

les résultats les plus marquants de ce travail.
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Chapitre I: Généralité sur les chalcopyrites

1.1. Introduction

Depuis plusieurs années, les composés semi-conducteurs de structure
chalcopyrite intéressent les scientifiques a cause de leurs propriétés physico-chimiques
[1], et rend ces matériaux trés prometteurs pour les applications photovoltaiques: diodes
¢lectroluminescentes, et conversion de fréquences [2]. De nombreux travaux
scientifiques aussi bien théorique qu’expérimentaux sont effectués dans cette dernicre
décennie sur ces matériaux, et ont montré I’existence de 240 semi-conducteurs qui se
cristallisent en phase chalcopyrite, dont 30 sont réalisés expérimentalement. Ces
derniers représentent 12.5% des semi-conducteurs: 7.5 % appartenant a la famille I-II1I-

V12 et 5% appartenant a la famille II-IV-V; [3].

Dans ce chapitre, nous décrivons briévement la structure chalcopyrite. Ensuite,
nous entamons les propriétés électroniques et optiques de ces matériaux et nous

présentons aussi quelques exemples sur leurs applications technologiques.
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I.2. Les matériaux chalcopyrites

L’expression ‘’chalcopyrite‘” ou bien le “’cuivre jaune*’ est lancé a l'origine sur
I’espece et I’opaque minérale de formule « CuFeS; - sulfure de cuivre et de fer » (figure
I.1) composée de sulfure double (35 %), de cuivre (34,5 %) et de fer (30,5 %) (décrite
par Henckel en 1725)[4, 5].

Figure L.1. La structure cristalline de CuFeS; [6].

Ces matériaux sont des semi-conducteurs et ont une formule chimique:
ANIB NHIC8N(N=3, 2) [4,7] (Figure 1.2) avoir la méme structure cristalline tétragonale
et appartenant au méme groupe d’espace (I42d) du CuFeS; avec de nombreuses
propriétés physiques intéressantes qui promettent d'étre utiles pour les applications de la
technologie des semi-conducteurs, d’ou I'étude de ces propriétés présente une extension
logique a I'étude de leurs plus proches analogues des semi-conducteurs Zinc blende de

type BNC3N (N=3,2) (tableau I.1) [4,7].
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Figure 1.2. Portion de tableau périodique montre les deux familles de semi-conducteur en phase

chalcopyrite [8].

Tableau I.1. La formule chimique des composés ternaire de type I-11I-VI et [I-IV-V; et

leur analogue binaire [7].

Le composé ANBNYIC, 8N

L’analogue binaire BNC3-N

N
N

2

ABUC,VY(I-11I-VI,)
AIBIVC,Y(I-1V-V2)

BICV! (II-VI)
BICY (III-V)
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I.3. Structure des matériaux chalcopyrites

Les semi-conducteurs ternaires de type chalcopyrite se cristallisent dans le
systéme cristallin tétragonal, a groupe d'espace (I42d). Ils sont constitues de trois
¢léments : un métal de transition (le cuivre, gallium ..,), un élément de la troisiéme

colonne tel que I’indium ou le galium.... et d’un chalcogéne, sé¢lénium ou soufre...etc.

Généralement les chalcopyrites ABX> sont composés d’un mélange entre deux
structures Zinc-Blende introduit un changement de groupe de symétrie du (F-43m) au
(I42d) caractérisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de
cristaux. En doublant son cube unité le long de 1'axe z qui devient I'axe ¢ de la structure
chalcopyrite. Dans les cristaux chalcopyrites les plus réels, le rapport c¢/a est

approximativement égal a 2. Pour une structure idéale chalcopyrite c=2a [4].

Figure 1.3. La structure Zink-Blend (ZnS)[4].
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1.4. Les différents types des matériaux chalcopyrites

On distingue trois types de ses matériaux citons:
e Les chalcopyrites pures.
e Les chalcopyrites défauts.

e Les chalcopyrites dopées.
1.4.1. Les chalcopyrites pures

1.4.1.1. Structure des composés chalcopyrites pures

Les chalcopyrites pures sont des semi-conducteurs avec les formules générales
A BCYY, et ATBVCY, qui se cristallisent dans une structure tétragonale d’ou les
atomes dans cette maille occupent les positions de Wyckoff suivantes: 1’atome du
groupe [/ II en 4a: (0, 0, 0), ’atome du groupe III / IV a 4c: (0, 0, 0.5) et I’atome du
groupe VI/V a 8d: (u, 0.25, 0.125), d’ou le paramétre «u» est le parametre géométrique
de déplacement d'anion est inférieure a 1. Ce paramétre référe uniquement a position ‘x’
des anions pour de tels systémes purs, tandis que les composantes y et z restent les
mémes pour le cas idéal. Pour une structure de type zinc blende (figure L.3) idéale
comme le cas de GaAs, chaque anions a quatre cations similaires comme plus proche
voisin. Ainsi, les quatre longueurs de liaisons sont égales et la distribution de charge est

identique autour de chaque liaison.

Généralement; la structure cristalline des matériaux chalcopyrites peut étre
obtenue par une superposition de la structure zinc-blende avec deux atomes par chaque
maille ¢lémentaire chalcopyrite est quatre fois plus grand que celui de zinc-blende.
Nous prenons par exemple le cas de CulnS> est un matériau parmi les chalcopyrites
pures. Dans sa structure (CulnS;), I’anion C a quatre liaisons deux avec 1’atome A et
deux liaisons avec B dans chaque cellule chalcopyrite. La présence de deux cations
différents dans la structure mene a deux liaisons chimiques différentes A-C et B-C, de
longueurs de liaisons différentes. (Rac # Rgc). Par conséquent, la déformation de la
maille élémentaire tétragonale est définie par un parameétre n égal a c/2a ou: c et a
correspondent aux parametres de maille de la cellule tétragonale. Le déplacement

d’anion dans la structure u est défini par:

1 R%.—R3%
U==-+4 -4 _BC I.1
4 a?
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Dans une cellule tétragonale idéale, u=1/4. Les longueurs de liaisons peuvent étre liées a

ces deux paramétres par les relations suivantes [8]:

_ 2 1+42
Ryc = a ’u 0 1.2

1+72

_ _ 2 47
RBC—aJ(u 2) Ly L3

Le tableau ci-dessous représente les parameétres du réseau a et c, le parameétre
interne u, le module de compressibilit¢ B et sa dérivé B’ de quelques exemples

chalcopyrites semi-conducteurs pures [8].

Tableau 1.2. Les paramétres du réseau a et ¢, le parameétre interne u, le module de

compressibilité¢ B et sa dérivé B’ de quelques chalcopyrites pures.

Matériau a(A) c(A) u(A) B(GPa) B’

CuGaSe; 5614°  11.022 0250 - -
57180 11.264  0.245 61.24 5.6953
CulnSe> 5718° 11.642 0226 - -
58650 11.989  0.222 56.301  3.545
AgAIS, 572" 10.13 0.265 73.19'2
- - - 75.21
AgAlSe, 595" 10.75 0270  62.15"
- - - 62.8"
AgAlTe; 6.29'"  11.83 0.260 56.02"2
- - - 40.4"
AgGa$S; 2,755 10278 - 77.6 4.00
AgGaSe> 59924 10.886 - 65 4
AgGaTe, 6.280"°  11.940 - 67.6 -
AgInS, 5.807'°  11.35 0.261 65 4.72
AgInSe; 6.086'°  11.80 0.265 54 4.75
ZnSnP, 5657 1130 0230  75.44"7
- - - 84.2'8
ZnSnAs; 585" 11.70 0236  67.43" -
- - - 67.0'°

10
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1.4.1.2. Propriétés électroniques des composés chalcopyrites pures

Les matériaux chalcopyrite sont des semi-conducteurs bien connus avec une
bande interdite d'énergie allant de 1 a 3 eV [19,20]. La nature semi-conductrice de ces
matériaux attire la recherche actuelle, car ces matériaux trouvent des applications
prometteuses dans les cellules solaires, les détecteurs, les dispositifs optiques non
linéaires et bien d'autres [21,22]. L'étude des propriétés électroniques des chalcopyrites
présente un intérét considérable et fournit des informations critiques sur la structure de
bande électronique [23]. Le tableau suivant représente les énergies des gaps théoriques

et expérimentaux de quelques matériaux chalcopyrites pures.

Tableau 1.3. Valeur du gap de quelques matériaux chalcopyrites

Matériau  Valeur du gap (eV)

CuGaSe» 1.68%
CulnSe> 1.047:20:27
AgAIS; 3.13%5:26
AgAlSe; 2.5525%
AgAlTe; 2.2725%
AglnS: 1.87252627
AgInSe> 1.247:26:27
ZnSnP> 0.95%5:2¢
ZnSnAs; 0.5112%52¢

11
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1.4.1.3. Propriétés optiques des composés chalcopyrites pures

Parmi les matériaux chalcopyrites, AgInS> et AgInSe, sont des excellents
matériaux cristallins transparents a mi-IR car ils sont transparents aux photons a faibles
énergies montrant une valeur nulle du coefficient d'absorption dans cette région.
L’¢tude de la conductivité¢ optique de ces deux composés montre que ces derniers
présentent une photoconductivit¢é maximale situe dans la région UV du spectre
¢lectromagnétique [28]. D’autre part, le AgGaS; est transparent dans l'infrarouge
lointain pour les longueurs d'onde variant de 0,45 a 13 um. Bien que le AgGaS,,
AgGaSe; et AgGaTe, montrent une forte réflexion dans la gamme d'énergie 7-20eV. et
pour des longueur d'onde infinie, ces derniers atteintes les valeurs 0,17, 0,2 et 0,25 pour
AgGaS,, AgGaSe> et AgGaTe;, le coefficient d'extinction (k) est également nul pour
ces composants [29]. Par ailleurs, A.A. Lavrentyev et al. [30] ont montré que le
coefficient d'absorption de LiGaSe, augmente impétueusement pour des énergies de
photons supérieures a 3,4 eV et que la région de forte absorption s'étend jusqu'a environ
21.5 eV. Les valeurs maximales de l'indice de réfraction calculé¢ n (o) de LiGaSe»
obtenues pour des énergies de photons allant d'environ 1 a 7 eV avec diverses petites
particularités de structure fine émergeant a des énergies plus ¢€levées. Ces propriétés
optiques ont rendu le matériau trés utile pour la seconde génération harmonique et

comme une paramétrique oscillateur optique [31].

Tableau L.4. L’indice de réfraction pour quelque ternaires de type chalcopyrites.

Les composés Indice de réfraction
CuGaS; 2.437%
CuGaSe; 2.692%
CulnS: 2.532%
AgGaS; 2.349°?
AgGaSe> 2.592%
AglnSe> 2.623%
AglInTe 2.777%

12
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1.4.1.4. Propriétés thermoélectriques des composés chalcopyrites pures

Les matériaux thermoélectriques ont attiré¢ une grande attention en raison des
applications potentielles dans le pompage de chaleur et la production d'électricité
[35,36]. La performance des matériaux thermoélectriques est déterminée par le facteur
thermoélectrique unidimensionnel ZT=0?cT/x d’ou a est le coefficient Seebeck, o est la
conductivité électrique, T est la température et x est la conductivité¢ thermique. La
stratégie de maximisation de ZT consiste a obtenir un facteur de puissance élevé (a’c)
ainsi qu'une faible conductivité thermique [37]. La chalcopyrite CuGaTe; a base de Cu
a montré une valeur de facteur de mérite d'environ 1.4 a partir d’une étude
expérimentale [22]. En effet, des ¢études théoriques des propriétés thermoélectriques
dépendant de la concentration et de la température ont également trouvé un ZT de 1.69
obtenu pour une température de 950 K et pour une concentration de trous de 3.7 10"
cm > [38]. Ces résultats sont en bon accord avec ceux déduits expérimentalement
confirmant que CuGaTe, est un matériau prometteur pour les applications
thermoélectriques a haute température [22]. Une autre famille aussi de composés a
structure de type diamant, tels que CulnTe et CuGaTes [39-41], est apparue comme des
matériaux thermoélectriques prometteurs ces dernieres années comme le AgGaTe, qui
montre un facteur de mérite de 0.8 a une température de 850 K. D’un autre coté, le
CuFeS; présente un coefficient Seebeck de 480 uV / K et pour une concentration de
porteur de 10'%cm™ a température ambiante comme reporté dans les travaux [42]. Ces
résultats montrent que CuFeS: est un bon semi-conducteur dans la gamme des
matériaux fortement dopés, et ceux-ci sont particulicrement adaptés aux matériaux

thermoélectriques avancés.

1.4.2. Les chalcopyrites défauts

Dans une chalcopyrite défaut, il y a 50% de lacune dans un type de cation par
rapport a la chalcopyrite pure [43, 44], lorsque la substitution de 50% est introduite a la
place de I’'un de ces cations, on trouve trois types de cations dans une cellule.
Généralement, dans cette chalcopyrites défaut ou bien substituées, les lacunes / atomes
substitués sont occupés de telle maniére que le cristal conserve la périodicité. Dans ce
cas, ces systemes sont des composés a défauts ordonnés [45]. Dans une cellule
¢lémentaire, on trouve deux atomes A a la position 2a (0, 0, 0), deux lacunes /

substitués, quatre B et huit C. dans telle systéme tétragonale AB>Cs, les atomes

13
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occupent les positions de Wyckoft suivantes: 1’atome A sur site 2a (0 0 0), B1 sur site
2b (0, 0, 0.5), B2 sur site 2d (0, 0.5, 0.75), lacune / substitué sur site 2¢ (0, 0.5, 0.25) et
C sur site 8g (ux uy uz) d’ou «ux», «uy» et «uz» sont des parametres de déplacement
d’anions le long de trois axes. Dans le cas ou les lacunes sont crées a la place des
cations B, les positions des atomes dans une structure A>BCs sont (en notation
Wyckoff): 2a pour I’atome Al, 2d pour I’atome 2d, 2b pour 1’atome B, 2c pour
lacune/la substitution et 8g pour I’atome C, I’espace de groupe de chalcopyrites défaut
ou bien substitué est I 4 (S2). Une cellule élémentaire avec n = 1, ux, uy et uz égal a
0.25, 0.25 et 0.125 respectivement est appel€ le cas idéal. L'anion se déplace le long des
trois directions a la fois dans la chalcopyrite défaut et substituée. Par contre, dans la
chalcopyrite pure, elle ce déplace uniquement suivant la direction x [46]. Cela est di a
la réduction dans la symétrie de ces systémes. Par conséquent, toutes les longueurs de
liaison cations-anion sont équivalentes. Nous prenons comme exemple d’un matériau
chalcopyrite défaut le CulnSe> présenté sur la figure 1.4 « a » et sa substitution par le Li

figure 1.4 « b ».

i

\_, —>Vacancy

8 =C

Figure 1.6. Une cellule élémentaire « a » de la chalcopyrite défaut CulnSe; et sa

substitution par le Li « b »[46].

14
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1.4.2.1. Structure des composés chalcopyrites défauts

La plupart des structures chalcopyrites défauts sont définies par la formule
chimique A"B"™,C",4 [47], ou bien Am 3Bm +1Xom [48]. Ces structures sont proches de la
structure chalcopyrite. Le tableau ci-dessous (I.5) représente les parameétres du réseau a
et ¢, le parametre interne u, le module de compressibilité B et sa dérivé B’ de quelques

exemples chalcopyrites semi conducteurs défauts.

Tableau L.5. Les parametres du réseau a et ¢, le paramétre interne u, le module de

compressibilité B et sa dérivé B’ de quelque exemples chalcopyrites défauts.

Matériau aA) )  u(d) B(GPa) B’
CdAlSes 5.7474% 10.755 - 59.854  4.2444
567 10.5462 - 40.1 31.479
586" 10.8996 - 5.395 5.143
CdGazSs 56440 10347 - 5844 -
556 10.00 - 64 -
CdGasSes 5881 10.782 - 36.13 -
5730 1070 - 41.0 -
CdInaTes 6.3552 12730 1.001  29.87 -
6225 1246 - 3049 -
ZnGa;Tey 6.028% 1202 - 29.6 45
5922 11.809 - 40 4.0

HgGasSeq 5.693°°  10.826 - - -
5711°°  10.814 - - -
CulnsTes 3.1576°7 12.3241 - - -

15
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1.4.2.2. Propriétés électroniques des composés chalcopyrites défauts

L'é¢tude des propriétés ¢€lectroniques des matériaux chalcopyrites est une étape
importante qui fournit des informations critiques sur la structure de bande électronique.
Le tableau suivant (1.6) regroupe les énergies des gaps de quelques matériaux

chalcopyrites défauts.

Tableau 1.6. Valeur du gap pour quelques matériaux chalcopyrites défauts

Matériau Valeur du gap (eV)
CdAlSeq 2.927%
3.07°8
CdGasSs 2.118%
3 458,59.60
CdGa,Ses 1.467°°
9 9775859.60
CdInoTes 1.03%
ZnGa,Tes 0.95%
1.61°
HgGaxSes 1.14%°
CulnsTes 0.94°7

1.4.2.3. Propriétés optiques des composés chalcopyrites défauts

L’interaction entre la lumiére et la matiére se traduit par différents phénomeénes :
l'absorption, la transmission, la réflexion, , et la diffusion ou I'émission. Ces propriétés
dépendent fortement de 1'énergie. L'étude des propriétés optiques des solides est un outil
trés puissant pour comprendre les propriétés optoélectroniques des matériaux, car la

dépendance énergétique des propriétés optiques est liée a la structure des bandes.
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La valeur de la partie réelle de la fonction diélectrique a une énergie nulle &£1(0)
représente la réponse d'un matériau di€lectrique a un champ électrique statique, et le
passage a zéro de notre graphes signifie I’inexistence de la diffusion correspond a
I’'nullité¢ de la dispersion et par conséquence ’absorption est maximale. Des travaux
récents [52] montrent que la valeur statique £ (0) obtenue pour le CdInoTes égale a
11.93 plus grand que celle de ZnGa,Tes 8.74 [53]. Alors que les valeurs trouvées pour
CdALSe> est égale a 5.52 [49], pour CdGaxSes est de 5.49 [50] et pour CdGaxSs la
valeur de 4.25 [50]. Ces derniers composés représentent des valeurs statiques de 1’indice
de réfraction n(0) « I’indice de réfraction a 1’énergie nulle » suivantes 3.45, 2.95, 2.35,
2.34, 2.06 respectivement. Ces résultats optiques ont fait de ces matériaux trés utiles

pour la seconde génération harmonique ou oscillateur optique.
1.4.2.4. Propriétés thermoélectriques des composés chalcopyrites défauts

La technologie thermoélectrique (TE), permettant de convertir la chaleur perdue
en ¢€lectricité utile, devrait jouer un réle important pour relever les défis énergétiques
d’aujourd’hui [62]. L'efficacité de I'appareil est liée aux propriétés thermoélectriques
des matériaux du générateur et au gradient de température a travers l'appareil. Comme
nous l'avons dit précédemment, la performance des matériaux thermoélectriques est
déterminée par le facteur thermoélectrique unidimensionnel ZT [63]. T. Suriwong et al
[64] ont confirmé que Kia est prédominant dans les composés Znln,Tes et CdInpTes.
Les valeurs de kia pour les deux composés sont respectivement 2.1 etl.2W/(m K), a
température ambiante. Ce qui montre que le Znln;Tes donne des valeurs de ia plus
¢levées que CdInyTes sur toute la gamme de températures considérée. Cette différence
est due au poids moléculaire plus élevé de CdIn.Tes qui conduire a une basse

température de debye et donc a une ki, plus faible par rapport au ZnlnoTes.
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1.4.3. Les chalcopyrites dopées

Les composés de chalcopyrite ternaires peuvent étre dérivées de ses analogue
binaires il est possible de remplacer en outre un métal additionnel M dans un systéme
ternaire composé A'BMX,"sans violer les quatre électrons par site du réseau prononcer.
En général, dans le cas d'une substitution isovalents, par exemple, A'BII MIIXYV!
(substituts M pour B), le nouveau composé quaternaire sera toujours une chalcopyrite,
tandis qu'une substitution non-isovalents seront logés dans des réseaux cristallin par la
formation de lacunes associés, par exemple A}_,, MUBM XY Al Ces composés sont

appelés chalcopyrites défauts. Si nous dopons un atome dans l'espace vacant de la

chalcopyrite Défauts il est alors appelé chalcopyrite dopé [8].
1.4.3.1. Structure des composés chalcopyrites dopées

En cas de chalcopyrite dopée, qui est identique a celle de chalcopyrite défaut
mais ici nous avons dopé un matériau dans le vacant qui est présent sur la chalcopyrite

défaut.

Figure L.5. Structure cristalline de chalcopyrite dopée Cu(Ga,In)Se>[8].
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1.4.3.2. Propriétés électroniques des composés chalcopyrites dopées

La structure électronique de ces chalcopyrites dopées est caractérisé dans la
plupart des cas, sauf lorsque le Cu est remplacé par Ge, par un partiellement pleine
bande intermédiaire (BI) dans le fossé¢. En raison de la DFT-LSDA écart subits-
information, la position absolue de cette bande par rapport a la bande de valence (BV) et
aux bandes de conduction (BC) est difficile a bords déterminer [65]. Pour les
chalcopyrites, a la fois les BV et BC les bords ont une haute contribution orbitale des
anions. Le BI a également une contribution de X orbitales d'anions. Les deux sub gaps
entre le BV et le BI, et entre BI et le BC seront subitisme parce que leurs bords ont le

méme caractére d’anion [66, 67].

1.4.3.3. Propriétés thermoélectriques des chalcopyrites dopées

Dans un contexte théorique, Xue Li et al [68] ont étudié les propriétés
thermoélectriques de CuGaixIn Te2 pour 5 cas de composition (x = 0.0, 0.25, 0.5, 0.75,
1.0). Lorsque Ga est remplacé par In, le coefficient Seebeck maximum diminue
linéairement avec l'augmentation de la fraction dans tous les cas et 'effet bipolaire du
coefficient Seebeck S devient plus évident a mesure lorsque le contenu In augmente. Il
résulte de la diminution de la bande interdite, en basant sur les calcules de S?c/t en
fonction de la concentration de porteurs, nous estimons que les concentrations de
dopage optimales sont comprises entre 2.0.10%° m™ et 9.0.10%° m™, ce qui peut offrir des
directives utiles pour améliorer la performance thermoélectrique de CuGaixInsTe:.
D’une autre coté, Li et al [68] ont étudié les propriétés thermoélectriques de Cui-
xFe1+xS2 (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.1). Cette étude a montré que les composés CuFeS,,
Cuo99Fe1.01S2, CuoogrFer.03S2, Cu o9s5Fei.05S2, CuooFer1S2 présentent les valeurs du
coefficient Seebeck suivantes -370, -307, -224, -189 et -139 (uV/K) respectivement et
des valeurs de la conductivité électrique égales respectivement a 0.25, 0.74, 1.45, 1.95

et 2.11 (10°Q'm™) indiquant que Fe est un dopant efficace sur le site Cu.
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L.5. Les applications des composés chalcopyrites

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteur dans les domaines
d’électronique, optoélectronique et photonique a cause de leurs excellentes propriétés
électronique et optique linéaire et non linéaire. Parmi ces matériaux semi-conducteurs
on trouve la famille de Cu-III —VI, qui est largement utilisé ces derniéres années dans la
recherche et dans le développement des nouvelles cellules solaires. Il y a plusieurs types
de semi-conducteurs ternaires et quaternaires peuvent étre proposés sous forme des
couches minces. Parmi ces types de semi-conducteurs les chalcopyrites, un intérét
particulier est porté sur les chalcopyrites a cause de leurs propriétés prometteurs dans
les différents domaines physique, micro et optoélectroniques, photovoltaique, (a titre
d’exemple : les cellules solaires en couches minces, les diodes électroluminescentes et

détecteurs) [66].

I.6. Importance des composés chalcopyrites

Parmi les avantages des chalcopyrites on peut citer :

e IIs sont fabriqués en couches minces, soit de type p ou de type n, ce qui permet
une production a faible colt d’une variét¢é de composants en homo, et
hétérojonction.

e (e sont des semi-conducteurs a gap direct, facteur qui minimise la longueur de
diffusion des porteurs de charge minoritaires.

e IIs ont une énergie de gap située dans I’intervalle optimal pour la conversion de
I’énergie solaire en énergie ¢lectrique a la surface de la terre (AM1.5).

e Leurs paramétres de maille, et I’affinité électronique sont en bon coordinance
avec ceux du CdS, qui est un semi-conducteur a grand gap direct, et qui a déja
prouvé son efficacité dans les cellules solaires. On peut dire que I’importance de
ces matériaux réside dans leurs applications optoélectroniques, en particulier
dans le visible, et I’infrarouge par I’intermédiaire des cellules solaires, les diodes

¢lectroluminescentes, ou les détecteurs infrarouges [67].
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1.7. Conclusion

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteurs dans plusieurs domaines telle
que: le domaine d’électronique, optoélectronique et photonique a cause de leurs
excellentes propriétés électronique et optique linéaire et non linéaire. Dans ce chapitre,
nous avons fait un rappel sur les matériaux chalcopyrites, sa structure cristallographique
et les différentes types de ces matériaux telle que : les chalcopyrites pures, défauts et
dopées. Nous avons présenté également les propriétés structurales, électroniques,

optiques et thermoélectroniques de quelques matériaux chalcopyrites.
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Chapitre II: La thermoélectricité

1I.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

[1].

Les matériaux thermoélectriques (TE) ont récemment attiré¢ de plus en plus d'attention
en raison des applications potentielles dans le pompage de chaleur [2,3] et de la demande de
techniques énergétiques alternatives pour réduire notre dépendance aux combustibles fossiles.
Les appareils TE peuvent étre utilisés dans le mode de production d'énergie basé¢ 1’effet
thermoélectrique [2,4]. Qu’est un phénomene physique caractéristique de certains matériaux
contribuant a la conversion de I’énergie. Un matériau thermoélectrique permette de
transformer directement de la chaleur en électricité (génération d’¢électricité) ou de déplacer
des calories par l'application d'un courant électrique (application de réfrigération); Ainsi

I’énergie thermique peut étre transformée en énergie électrique et réciproquement [5].
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I1.2. Historiques

Le premier effet thermoélectrique a été découvert par Thomas Johann Seebeck en
1821 [6]. Il remarqua qu’une aiguille métallique peut étre déviée si elle est placée entre deux
matériaux conducteurs de nature distincte, soudés par leurs extrémités et dont les jonctions

sont portées a des températures différentes.

Matériau type n

T+dT T

@ Matériau type p

Figure I1.1. Schéma de principe de 1'effet Seebeck [7].

La différence de température entre les extrémités du matériau induit un gradient
thermique a I’intérieur de celui-ci qui provoque une diffusion des porteurs de charge de la
face chaude a la face froide : ce déplacement induit une différence de potentiel entre les
extrémités. Cette derniere est liée aux propriétés du matériau et est proportionnelle a la
différence de température. L ’influence des propriétés est identifiée par le coefficient Seebeck
noté S ou o, aussi appelé le pouvoir thermoélectrique et définie selon 1I’équation IL.1. Le

signe du coefficient n’est valable que dans un mod¢le simple a une bande.

dv

S=—— I1.1
ar

Avec: dV est la différence de potentiel et dT représente la différence de température.

Le coefficient Seebeck a la particularité d’étre positif ou négatif selon la nature des
porteurs de charge majoritaires du matériau. Si S < 0 alors les porteurs majoritaires sont des
¢lectrons et le matériau est dit de type n. A I'inverse, si S > 0 alors les porteurs principaux
sont des trous et le matériau est dit de type p. Cet effet est a la base des applications de

mesures de températures par thermocouples et de générations d’électricité [7].
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Figure I1.2. Diffusion de porteurs de charge par L'effet Seebeck [1].

L'application principale de cet effet est la mesure de température. En effet pour 2
matériaux donnés la différence de tension ne dépend que de la différence de température.
La deuxieme application, et non des moins intéressantes, est celle du thermo générateur, soit

un générateur fonctionnant grace a une différence de température.

De telles applications sont utilisées en Russie pour alimenter, grace a une lampe a

pétrole, un poste de radio dans les régions reculées n'ayant pas acces a I'€lectricité [8].

Quelques années plus tard (1834), l’effet Peltier, est découvert par le physicien
francais Jean Charles Peltier. Il nota qu’en imposant un gradient de potentiel €lectrique a un
couple de matériaux de natures différentes, en contact et de température homogene, un flux de
chaleur est créé a ce contact [9]. Le courant appliqué impose un déplacement des porteurs de
charge d’une extrémité a ’autre et c’est ce déplacement forcé qui provoque également un
transfert de chaleur (refroidissement d’une extrémité et réchauffement de la seconde, la
température n’est plus homogene) (Figure I1.3). Le flux de chaleur Q est proportionnel au

courant €lectrique I suivant le coefficient Peltier  (€quation IL.2).

Map = I1.2
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Rechauffement

/ \\
— i -
Matériau type n Mateériau type p

Refroidissement

Figure I1.3. Schéma de principe de 'effet Peltier [7].

L'effet Peltier est réversible, ce qui signifie que les jonctions froide (absorption) et
chaude (dégagement) peuvent changer de polarité si la sens du courant / est inversée. La
jonction froide peut étre utilisée comme un réfrigérateur. Ainsi, un courant circulant du
matériau 4 vers B, va échauffer la jonction si I14 > Ilp ou refroidir la jonction si [14 <Ilp. Le
produit du coefficient de Peltier par le courant traversant la jonction définit la quantité de

chaleur Q (absorbée ou dégagée) mise en jeu (Figure 11.4) [10].

;b4,4f’h

(a) HA>HB ®) HA<HB
HA>HB (@ HA<HB

Figure I1.4. L’effet Peltier : (a) et (d) dégagement de chaleur, (b) et (c) absorption de chaleur,

selon le sens du courant. Le coefficient de Peltier d’un couple est mesurable [10].
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SiIla et I1g sont les coefficients de Peltier propres a chacun des deux matériaux. I1ag

est donné par ’expression (IL.3) [10]:
HAB = HA - HB II.3

Cet effet est I'inverse de ’effet Seebeck. Le coefficient de Peltier est li¢ au coefficient
de Seebeck par la relation (I1.4) [10]. Il est a I’origine des applications en refroidissement et

en contrdle de la température d’ou ’emploi du terme « module Peltier » [7].
HAB = SAB .T II.4

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. Les réfrigérateurs thermoélectriques présentent des caractéristiques pour le
moins tres intéressantes : longue durée de vie, précisions, fiabilité, silence. Ils ont cependant
un faible rendement. Toute fois des modéles de glaciéres portables fonctionnant sur allume-

cigares sont commercialisées par certaine entreprise [8].

William Thomson (Lord Kelvin) avait remarqué qu’un conducteur soumis a un
gradient de température et parcouru par un courant I est le siege d’un échange de chaleur
proportionnel a I et au gradient de température dT/dx qui régne dans une portion dx du
conducteur. Le coefficient de Thomson h est défini par la relation [11]:

a4 _ pyat IL5
dT dx

William Thomson a montré la relation I1.4 entre les effets Seebeck, Peltier et la

relation entre 1’effet Seebeck Sas et Thomson 2 comme suite :

h, — hy = T 248 IL6
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IL3. 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 considere des forces
de faible amplitude), les phénoménes décrits précédemment peuvent étre réunis dans les deux

équations fondamentales suivantes [1]:

I1.7

-

{E = p] + SVT
q =7Tf—7<V)T

Ou : E : Le champ électrique en I’absence de gradient thermique
: La puissance thermique.

: La résistivité électrique.

: La conductivité thermique.

: Coefficient de Seebeck.

“yh & T N

1 : Coefficient de Peltier.

j : Le flux de courant.

VT :Le gradient de température.

A partir de ces équations, il devient possible de relier entre les trois coefficients
thermoélectriques. Les relations de réciprocité d’Onsager [12] permettent d’aboutir a la

relation entre les coefficients Seebeck et Peltier.

I1.4. 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 ’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 ¢€lectriquement. L’architecture la plus répandue et la plus

avantageuse est basée sur un thermocouple comme ¢élément principal (Figure IL.5).
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Soudure chaude

Milieu
ambiant

Soudures froides

Figure I1.5. Schéma d’un Thermocouple [13].

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
traverse le module et sa résistance électrique, les deux branches du couple sont connectées en

série électriquement et en paralléle thermiquement. (Figure 11.6).

Flux de chaleur

Conducteu
(métallque)

Isolant
| cermmque) ¢ ' . l . l l . l

anbrpoaaja Juemoy

Figure I1.6. Module connecté en série électriquement et en paralléle thermiquement [14].
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I1.5. Le facteur de mérite ZT

Des effets thermoélectriques présentés dans la partie précédente, il est possible
d’identifier I’influence de certaines propriétés. Ainsi, d’apres 1’équation II.1, a une différence
de température donnée, la différence de potentiel sera d’autant plus importante que le
coefficient Seebeck le sera également. De plus, la possibilité d’instaurer a I’intérieur du
matériau un fort gradient de température n’est possible que si la conductivité thermique est
faible. Enfin, il est également intéressant d’avoir une bonne conductivité¢ électrique afin
d’augmenter le courant produit par la différence de température. Et c’est en se basant sur ces
trois propriétés de transport qu’au milieu du XXeéme siecle, A. loffe, physicien russe,
introduisit la notion de « paramétre de qualité thermoélectrique » connu aujourd’hui comme le
« facteur de mérite thermoélectrique » ZT, une grandeur sans dimension définie par la relation

suivante [15,16].

0S?

ZT =—T I1.8
K

Avec

S : le coefficient Seebeck

o : la conductivité électrique
k: la conductivité thermique
T : la température absolue

La partie du numérateur « 0S? » est appelée le facteur de puissance [7].

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 coté froid et la quantité de travail fourni
par la source d’énergie, alors que le rendement (1) , toujours inférieur a I'unité, se définit par
le rapport entre la puissance ¢lectrique fournie par le module et la quantité de chaleur fournie

par la source chaude [1].

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

charge (pour le générateur), d’obtenir 1’expression du coefficient ¢ et du rendement n [17]:
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1, Tc
2_-€
(1+an Tm) Tr

Tr
_ IL
$max =71, (1+ZnpTm) /241 ?
_ TeTj (14ZppTm) /241
Nmax = 11.10

1 T
Te  (14+ZnpTm) /z—T—;

Ou: T,.: Température de la source chaude.
T : Température de la source froide.
T,,: La moyenne des deux températures précédentes.

Le facteur Z,,, qui apparait dans les expressions (IL.9) et (I1.10) est appelé facteur de

meérite du thermocouple et s’exprime de la maniere suivante :

(Sn—Sp)?

Znp = 5
[\/Pzﬂ‘p +y Pr¥n]

IL.11

Les indices n et p représentent les propriétés des matériaux des branches n et p,
respectivement. Le facteur Zn, s’exprime en K. p et « représentent la résistivité électrique et

la conductivité thermique respectivement.

Bien que la dérivation des équations (IL.9) et (II.10) sont basés sur un modéle
approximatif avec coefficient de Seebeck indépendant de la température, conductivité
¢lectrique et conductivité thermique, il n'a pas empéché que l'indicateur ZT, devient la
boussole pour guider le progres des matériaux thermoélectriques d'un domaine relativement

petit dans un sujet vaste de recherche.

Le produit (Z,,,. T,,) s’appelle facteur de mérite adimensionnel du couple, il détermine
la performance d’un dispositif thermoélectrique. Dans I’étude expérimentale, 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 analogie avec I’équation (II-6) un facteur

de mérite thermoélectrique adimensionnel, valable pour un matériau unique, selon la relation

suivante :
2
r=2"1=27 .12
K K
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Ou : P est appelé facteur de puissance et s’exprime en W. m™ K.

Le rendement de la thermo-génération (1) 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)
(w/x) eT en appliquant la relation : ¢ = neu, ou e, n et u sont la charge libre, la concentration

en porteurs et la mobilité des porteurs, respectivement [18].

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

1) Un coefficient Seebeck ¢élevé dans le but de générer une différence de potentielle élevée.
i1) Une faible résistivité ¢lectrique afin de minimiser les pertes de chaleur par effet Joule.
i11) 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 ¢lévation de la conductivité thermique s’oppose a la création d’un gradient
thermique. 11 faut donc diminuer la conductivité thermique mais sans toucher a la conductivité
¢lectrique. La conductivité thermique (k) se compose principalement de 2 conductivités : la
conductivité électronique (k) et celle du réseau (kL ) tel que : k =kert K1, .

Ou : x; dépend des porteurs de charges il n’est donc pas judicieux de la réduire ce qui
affecterait les propriétés électriques du matériau.
Ket 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 k passe donc par la minimisation de la contribution de ces phonons a la
conductivité¢ thermique mais aussi par 1’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 [19-22], matériaux a conductivité¢ thermique de
réseau intrinsequement faible [23,24], défauts ponctuels [25,26], dislocations [27,28],
nanoprécipités [29,30], dopage de modulation [31,32], amélioration magnétique [33,34],
ingénierie de bande [35,36], effet de filtrage d'énergie [37,38], etc... Les générateurs
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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 [39,40].

Etant donné que le systétme de conversion d'énergie thermoélectrique pourrait étre
considéré comme un moteur thermique en utilisant les électrons comme des sources d'énergie,
l'efficacité du générateur d'énergie thermoélectrique ou du réfrigérateur est principalement
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 [1].

I1.6. Application de la thermoélectricité

Les matériaux thermoélectriques sont généralement des matériaux semi-conducteurs
capables de transformer un courant électrique en gradient de température et vice-versa. Cette
catégorie de matériaux est connue depuis plus d’un siecle mais les rendements limités de

I’ordre de quelques pourcents ont freiné leur développement [41].

Les effets thermoélectriques sont trés attractifs en tant que sources d'€nergie
renouvelables, en particulier a une époque ou le réchauffement climatique est une

préoccupation croissante [10].

Les phénomeénes de thermoélectricité ont longtemps été utilisés pour la mesure de
température par des thermocouples (effet Seebeck) et plus tard pour le refroidissement ou le
chauffage thermoélectrique (effet Peltier). Ces applications ont été envisagées suite aux
développements des semi-conducteurs qui ont des coefficients thermoélectriques beaucoup

plus importants que les conducteurs métalliques [10].
I1.6.1. Application en mode « génération de courant »

La génération d’¢lectricité a trouvé ses premicres applications dans I’espace. Ces
générateurs avaient comme source de chaleur des radio-isotopes : « Radio-isotope
Thermoelectric Generators » ou RTG. Les sondes spatiales Galileo et Ulysse, par exemple,
utilisent ce type de dispositif pour I’alimentation 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 matiere €conomique et
environnementale. En effet, la chaleur perdue par de nombreux systémes pourrait étre utilisée

en tant que source d’énergie : par exemple, dans le secteur automobile, la conversion de la
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chaleur perdue en sortic de pots d’échappement permettrait de soulager partiellement
I’alternateur et ainsi de réduire sensiblement la consommation de carburant. Cette application
donne lieu, depuis plusieurs années, a de nombreuses recherches insufflées pas de grands

groupes automobiles [42].

Particuliérement, I'effet Seebeck est utilisé dans les générateurs thermoélectriques qui
fonctionnent comme des moteurs thermiques. Les sondes spatiales reposent sur I'utilisation
des générateurs thermoélectriques a radio-isotopes avec le méme mécanisme mais en utilisant

des radio-isotopes pour générer la différence de température requise [10].

I1.6.2. Application en mode « réfrigération »

De nombreux systémes de réfrigération portables utilisent d’ores et déja des modules
thermoélectriques. Le principal avantage par rapport aux systémes classiques est I’absence de
pieces mobiles qui garantit une plus grande fiabilité des dispositifs. De plus, I’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 cofts 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 [41].

L'effet Peltier est également utilis¢ par de nombreux thermocycleurs (cycleur
thermique), dispositifs de laboratoire utilisés pour amplifier ' ADN par la réaction en chaine
de la polymérase (PCR). Cette réaction nécessite le chauffage et le refroidissement cycliques

des échantillons a des températures spécifi¢es [41].
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électrique en sottie électrique en entrée
a — effet Seebeck b — effet Peltier

a — générateur thermoélectrique — b — refroidisseur thermoélectrique.

Figure I1.7. Génération d'électricité (effet Seebeck) et réfrigération (effet Peltier) [8].

I1.7. Les matériaux thermoélectriques

Il existe de nombreux matériaux capables d’€tre utilis€és pour la thermoélectricité.
D’un c6té, nous pouvons distinguer les matériaux dits conventionnels, ceux qui sont étudi€s
depuis les débuts de la thermoélectricité. De I’autre, nous avons les nouveaux matériaux
apparus au fil des années suite a la découverte de nouvelles approches pour améliorer les
performances et récemment suite a des restrictions d’utilisation de certains éléments comme
le plomb [7].

Les matériaux sont souvent classés par catégories en fonction de leur gamme de
température optimale. La Figure I1.8 présente la variation du facteur de mérite en fonction de
la température. Pour les matériaux conventionnels. Trois gammes de température peuvent étre
distinguées : basse température, température ambiante, température intermédiaire et haute
température. Les matériaux conventionnels selon ces gammes de température sont abordés

dans les sous-parties suivantes [7].
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Figure I1.8. Performances des matériaux conventionnels en fonction de la température [43].

I1.7.1. Les matériaux pour les basses températures (T<200 °K)

Concernant cette plage de température, on distingue les alliages de bismuth et
d’antimoine (Bi1«Sbx). Pour le type n, ces matériaux sont plus performant a ceux de type p
avec un bon rendement autour la température de 80 °K ce qui augmente le rendement de
conversion du convertisseur thermoélectrique, la valeur maximale de facteur de mérite de ces
matériaux (type n) pour ces derni€res années est autour de 0.4 a 60 °K [44], 0.2 a 85 °K [45]
et 0.6 a 100 °K [46]. R. Wolfe et al, [46] a montré qu’il est possible d’augmenter les
performances de ces matériaux plus que 1.2 pour une température de 160 °K lorsqu’ils sont

placés dans un champ magnétique d’ordre de 0.5 a2 0.6 T [47].
I1.7.2. Matériaux pour une température ambiante

Le matériau convoité dans cette plage de température est le BixTes (alliage de bismuth
et de tellure) [50]. Ces matériaux et leurs dérivés sont connus depuis les années 1950 offrent
les meilleures performances et se sont ceux également utilisés dans la réalisation de modules
commerciaux principalement pour des usages en refroidissement. On obtient de bonnes

performances quand il est alli¢ au SboTes (alliage d’antimoine et de tellure) de méme structure
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cristalline [48]. Les matériaux de type n sont réalisés a partir de tellurure de bismuth
Bi;Te; en substituant une partie du tellure par du sélénium pour obtenir un composé du type
BixTes«Sex. Les matériaux de type p sont obtenus sur la base du tellurure d’antimoine en
substituant une partic de I’antimoine par du bismuth, Bi>.,SbyTes. Cette catégorie de
matériaux posséde généralement un coefficient Seebeck élevé, une bonne conduction
¢lectronique et une conductivité thermique relativement basse qui procurent ainsi de bonnes
performances. De plus, la température de fusion élevée de ces matériaux par rapport a la
gamme d’utilisation en température réduit les problémes de stabilité [7]. Un ZT de 1.86 a 300
°K pour BigsSbisTes (type p) [49] et de 1.23 a 480 °K pour BixTez7Seo3 (type n) [50]. Un ZT
plus élevé de 2.4 a 300 °K a pu étre atteint pour une architecture en super réseau de
Bi;Tes/SbyTes; de type p [51]. Cependant, vu la complexité de mise en ceuvre, ces résultats

sont difficilement reproductibles [52].
I1.7.3. Matériaux pour une température moyenne

On distingue plusieurs familles dans cette gamme de température citons par exemple
les composés a base de tellurure de plomb et les composés a base de tellure-antimoine-

germanium-argent dits TAGS (Tellurium-Antimony-Germanium-Silver).
I1.7.3.1. Les composés a base de tellurure de plomb

Ces matériaux sont de formule chimique générale PbTe utilisés dans une gamme de
température variant entre 550 et 800 °K pour la réalisation de modules en génération
d’¢électricité. Ces matériaux sont de type de n lorsqu’ils sont riches en plomb légerement plus
performants que ceux de type p lorsqu’ils sont riches en tellure. Pour améliorer les propriétés
thermoélectriques de ces composé€s nous pouvons ajoutés des dopants. Le facteur de mérite
est de ’ordre de I'unité pour les alliages de type n mais est bien inférieur pour ceux de type p
(1.2) pour une température entre 700 et 800 °K [53]. Plus récemment, un ZT de 2.2 a 915 °K
a pu €tre atteint sur un matériau de type p de I’alliage PbTe-SrTe [54].

I1.7.3.2. Les composés a base de tellure-antimoine-germanium-argent dits TAGS

Ces matériaux sont de type p et ont été développés dans I’objectif de remplacer les
matériaux de type p issus de la famille précédente. Ils sont de compositions (AgSbTe):-
«(GeTe)x et présentent des performances supérieures aux matériaux PbTe de type p. Le

dopage par du dysprosium de Age 52Sbe 50Gess96 €50 a permis d’obtenir un ZT supérieur a 1.5
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a 730 °K [55]. Cependant, ces composés manquent de stabilité chimique comme c¢’était le cas
¢galement pour les matériaux PbTe mais de nouvelles substitutions concernant ces derniers

ont permis d’améliorer les performances limitant I’intérét des matériaux TAGS.
I1.7.4. Matériaux pour les hautes températures

Dans cette gamme des hautes températures (>1000°K), les matériaux les plus utilisés
sont les alliages SiixGex dans le but de fournir 1’électricité aux sondes spatiales [56]. Pour
obtenir des matériaux de type n, il faut dopée I’alliage avec le bore qui sont plus performants
que ceux de type p obtenu par le dopage au phosphore sur la base de matériaux SiGe nano
structurés avec un ZT de 1.3 a 1173 °K [57]. Un ZT de 0.95 a 1173 °K a été obtenu pour
Si80Ge20 nano structuré de type p [58].

11.8. Nouveaux matériaux

De nombreux matériaux thermoélectriques ont été développés a partir des années 1990
pour les raisons des applications thermoélectriques. Selon Slack [59] a dit dans son livre que
le 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 li€és au réseau, avoir un réseau formé d’éléments lourds et avoir des
lacunes ou des fluctuations de masse considérables au sein du réseau [60-63]. Parmi les
nouveaux matériaux, on trouve sans étre exhaustif les familles de matériaux nommées les

skutterudites, Les clathrates, Les oxydes, Les semis Heuslers et les matériaux chalcopyrites.

11.8.1. Les skutterudites

Les skutterudites sont des matériaux dont le nom dérive de l'endroit ou ils ont été
découverts la premiere fois, Skutterd en Norvege. Ils ont été identifiés par Oftedal en 1928
[64]. Cette famille des matériaux regroupe des composés de la formule chimique générale
MX3 d’ou M est métal de transition (Cobalt (Co), rhodium (Rh) ou bien iridium (Ir)) et X un
atome de type pnictogeéne (phosphore (P), arsenic (As) et antimoine (Sb)) [65], ces matieres

peuvent également se trouver sous la forme MX¢ ou MaXi».
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Figure I1.9. Structure cristalline des Skutterudites [63].

L’intérét major de ces systeémes comme des compos€s thermoélectriques a commenceé
dans les années 50 ou les scientifiques de 1'Union Soviétique ont examinés des grands
nombres de ces matériaux. En 1956, Dudkin et al. [66] a fait ses premiers travaux sur les
propriétés de transport des skutterudites sur les composés binaires CoSbs. Cependant, ces
composés ne pris leur essor que trente ans plus tard aprés avoir prouvé la possibilité
d’introduit des atomes dans les cages de la structure du CoSbs [67]. Les skutterudites peuvent
étre de type p ou de type n mais ce sont ces derniers qui présentent de bonnes performances
thermoélectriques. Cette famille des matériaux permet d’atteindre des ZT supérieurs a 1 a des
températures d’environ 800 °K. Ainsi, un ZT de 1.7 a 850 °K a été obtenu pour
Bao,08La0,05Ybo,04C04Sbi2 (type n) [68] et un ZT de 1.16 a 800 °K pour Bag,15Ybo2Ing>Co4Sbi>
(type p) [69]. Ces excellents résultats ont naturellement favorisé¢ le développement de
dispositifs utilisant ces matériaux. Les travaux les plus avancés sont a mettre a ’actif du Jet
Propulsion Laboratory (JPL) de la NASA [70] qui emploie les skutterudites dans des

générateurs thermoélectriques segmentés (Figure 11.10) [71].
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Figure I1.10. Prototype de générateur thermoélectrique destiné a remplacer les générateurs a
base de Si-Ge pour les futures missions spatiales. Il s’agit de branches segmentées. La partie
au contact de la source froide est constitué¢e de matériaux conventionnels, alors que la partie

au contact de la source chaude est réalisée a I’aide de skutterudites [71].

11.8.2. Les clathrates

Les clathrates sont des composés formés par remplissage des atomes (des terres-rares
ou des alcalino-terreux) dans des cavités, leurs réseaux sont formées par les atomes de Ga et
Ge. On distingue deux types principales des clathrates sont les types I (AxMyXae.y) et II
(AxMyXi36.y), ou A est un métal des terres-rares, alcalino-terreux ou une cavité, X est un
métalloide (Si, Ge, Ga). La différence entre le type I et II viennent du nombre et de la taille de
leurs cavités. L’effet de remplissage de ces cages est de diminuer la conductivité thermique de
réseau kL a des valeurs aussi faibles que les verres ou la silice dans les types I et par
conséquent augmente leur facteur de mérite (ZT=1) [72-74]. Par conséquent, ils peuvent étre

de bons matériaux TE.
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Figure I1.11. Matériaux thermoélectriques de structure complexe : (a) clathrate type I

(SrsGaisGeso) et (b) clathrate type I1 [75].

I1.8.3. Les oxydes

Historiquement, les oxydes n’avaient pas été beaucoup étudies pour les applications
thermoélectriques jusqu’au 1997, année de la découverte du NaxCoO; avec une stabilité
chimique en atmosphére oxydante particulierement intéressante. I. Terasaki en 1997 [76] a
montré que ce dernier composé présente un coefficient Seebeck élevé (S = 80 pV/°K) et une
résistivité ¢lectrique faible (p = 0.2 mQ.cm) a 300 °K. S et p augmentent légérement lorsque
la température augmente, conduisant a une amélioration du facteur de mérite avec ZT ~ 1 a
800 °K pour les meilleurs cristaux [77], ce qui a entrainé un gain d’intérét dans la recherche
des nouveaux oxydes thermoélectriques. Afin d’optimiser les propriétés thermoélectriques de
cette famille d’oxyde, de nombreuses études ont été réalisées sur les composés en couches
contenant du cobalt comme Ca3zCo4O9 [78] et BixSr2Co20y [79] présentent des résultats

mtéressants avec ZT = 1 a 1000 °K.
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11.8.4. Les semi-Heuslers

Les composés semi-Heuslers ont la formule chimique générale XYZ, ou X, Y et Z
peuvent étre choisis dans de nombreux groupes. Ces matériaux font partie des matériaux les
plus prometteurs pour des applications a haute température, en raison de la stabilité chimique
et thermique [80]. On peut trouver les matériaux semi-Heuslers dans la phase semi-
conducteurs ou bien la phase semi métallique. La valeur minimale de 1’énergie de la bande
interdite conduit a une grande valeur de la masse effective, et donc un facteur de puissance
¢levé et aussi une valeur élevée de la conductivité thermique qui peut étre modifié¢ par le
dopage. Nous pronons par exemple le TiNiSn, le dopage sur les sites de Sn diminue la
résistivité électrique, tandis que lorsque on fait le dopage sur les sites Ti et Ni ceci diminue la
conductivité thermique. Le composé Zr(Nii.xPd)(Sni,Sb) c’est un matériau de type n avec un

ZT maximal de 0.7 a 700 °K [81].

I1.8.5. Les chalcopyrites

Les chalcopyrites sont des matériaux semi-conducteurs avec une formule chimique
générale ABC>. A une température ambiante, ces matériaux cristallisent dans une structure
tétragonale. Ces composés sont promoteurs pour les applications thermoélectriques en raison
de la nature semi-conductrice avec leur petite valeur de la bande interdite [82].
Expérimentalement, les composés de chalcopyrite a base de Cu tels que CuGaTe, [83] et
CulnTe, [84] ont montré une valeur de mérite d'environ 1.4 et 1.18 a 800 °K et 850 °K
respectivement. D. Parker et DJ Singh [85] ont constaté que AgGaTe, présentait une valeur
ZT de 0.8 a 850 °K pour un faible dopage par les trous d'environ 10' cm®. De plus, une
valeur ZT de 1 est rapportée pour le composé AgBiSe, a 733 °K par Lin et al [86]. Alors que,
d'un point de vue théorique, V. K. Gudelli et al [87] ont rapporté que la valeur ZT de
CuGaTe; est de de 1.69 a une température de 950 °K.
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11.9. Conclusion

Apres avoir dressé un bref historique de la thermoélectricité nous avons présenté les
trois effets thermoélectriques (effet Seebeck, Peltier et Thomson) et la relation entre eux ainsi

que les conséquences que ceux-ci engendraient (refroidissement et génération d’électricité).

Il en résulte que D’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 électriques et thermiques. Ces trois propriétés interdépendantes varient

toutes en fonction de la concentration des porteurs de charge.

La thermoélectricité devrait donc contribuer, avec les nouvelles énergies, a faire face a
la crise énergétique; mais n’oublions pas que la principale réponse a cette crise n’est pas le
développement de nouvelles énergies mais le changement de nos habitudes de vie, et la
réduction de notre consommation d’énergie. En effet, aujourd’hui les nouvelles énergies ne
servent pas a réduire la consommation d’énergies fossiles mais a compenser 1’augmentation

de la demande énergétique mondiale.
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Chapitre I1I: Méthode de calcul

II1.1. Introduction

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont des
branches qui s’intéressent a la compréhension et I’exploitation des systemes des
¢lectrons en interaction entre eux et avec les noyaux [1]. En principe, toutes les
propriétés des matériaux peuvent étre répertoriées si I’on dispose d’outils de calcul
efficaces pour la résolution de ce probléme de mécanique quantique. Cependant, les
¢lectrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systéme a corps
multiples en fortes interactions, ce qui fait que la résolution directe de I’équation de

Schrodinger est impossible [2].
II1.2. L'équation de Schrodinger

Les solides sont constitu€s par une association de particules élémentaires : les
ions (noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le
probléme général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions +
¢lectrons) a partir des lois de la mécanique quantique, a 1’aide de I’équation de
Schrodinger [3]:

Hy = Ew IIL1

Tel que: E est I’énergie de 1’état fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde ¥
du cristal.

Du point de vue microscopique, un solide peut étre vu comme une collection de
particules lourdes, noyaux positivement chargés, et d’électrons plus légers négativement
chargés. L hamiltonien (H) exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces
¢lectrostatiques d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules

(1ons, électrons). I1 est écrit sous la forme suivante [4]:

Htot = TN + Te + VN—N + VN_e + ve_e III.2
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Dans laquelle les termes Te, TN, Vee, Ven €t Vo correspondent a:

h , S ,

v T, =— gzi A; : est ’énergie cinétique des électrons.

v Ty = — o Z A; : est I’énergie cinétique des noyaux.

V' Voo = 12- Uy =— i e : est D’énergie potenticlle de
e—e 2 1#) 1) 8ne o 1#] |T_T| : g p

I’interaction répulsive électron-électron.

z . . : .. :
V Ven =2k Uik = ZKill ke : est I’énergie potentielle d’interaction

ol
attractive ¢lectron-noyau.

Z1Zye?

: est [D’énergie potenticlle de
Rk - R |

1
v NN =7 2ZkaUkl = ZK¢1|

I’interaction répulsive noyau-noyau.

e : la charge de I’¢électron.

m : la masse de I’électron.

M’ : la masse du noyau.

1;, 1j - définissent les positions des électrons (i) et (j) respectivement.

Ri, Ri définissent les positions des noyaux (k) et (1) respectivement.

AN N N N NN

Zx, Z1 : sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (I) respectivement.

Il est évident qu’on ne peut pas obtenir une solution générale a cette équation.
Cela revient non seulement a des difficultés de calcul d'ordre technique, mais également
a une impossibilité¢ de la faire, car la mécanique quantique ne dispose aucune méthode
pour résoudre des problemes concernant un grand nombre de particules. Pour trouver
une solution de I'équation de Schrodinger d'un systéme de particules se trouvant en

interaction, on doit faire des approximations [5].

II1.2.1. L’approximation de Born — Oppenheimer

Du fait que les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons, d’aprés Born et
Oppenheimer, on peut négliger leurs mouvements par rapport a ceux des €lectrons et on
ne prend en compte que ceux des é€lectrons dans le réseau rigide périodique des
potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Tn des noyaux, 1’énergie
potentielle noyaux-noyaux Vnn devient une constante qu’on peut choisir comme la

nouvelle origine des énergies. Tel que :
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—~ A

H,=+T,+ V. +V._, I3

On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de I’équation (IIL.1) reste

toujours difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre cette équation [6].

I11.2.2. L’approximation de Hartree-Fock

Cette approximation consiste a supposer que chaque électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On
rameéne donc le probléme relatif @ un grand nombre d’électrons a un probléme a un seul
électron.

L’hamiltonien peut alors étre écrit comme une somme d’hamiltoniens décrivant un seul

¢électron comme suit:

H =XH; 111.4
Avec;
2
H=—z—mAi Vo () + Vi (17) L5
2
Tel que :V oy (r;) = . z ZklRi}‘e =K Est I’énergie potentielle de 1’électron (i) dans
e o k —T1

le champ de tous les noyaux (k).

Rk = est la position fixe des noyaux (k)

Vu@® = [ d3FL2 : Est le champ effectif de Hartree, avec p,(r'): La densité

[F-r |
d’¢électrons.
La fonction d’onde du systéme ¢€lectronique entier, quant a elle, a la forme d’un produit
de fonctions d’ondes de chacun des ¢lectrons, et I’énergie de ce systeme est égale a la

somme des énergies de tous les électrons, soit :

Pe (11,12, cevvvennnnn. , IN)=T1; ¥(T7) I11.6
Et E. =X2,E; I11.7
Avec H;v=Eiw%; I11.8

Le champ de Hartree permet de ramener 1’équation multiple a un systéme
d’équation d’un seul électron. Mais tant que I’électron est un fermion, la fonction
d’onde totale doit étre antisymétrique par rapport a 1’échange de deux particules

quelconques qui est négligé par Hartree. Pour corriger ce défaut, Fock, a proposé
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d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique

s’¢crit sous la forme d’un déterminant de Slater [7].

wy () wi(ry) - wy (rp)
¥ (r1) ¥ (rz ) .. k) (rn )
W = w(Iy,Ip, e r,) = \/% j ’. I1L.9
¥n (rl) ¥n (rz ) ¥n (rn)
Ou L : est la constante de normalisation.
NI

Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire,
elle ne peut donc traiter que des systémes avec peu d’électrons comme des petites
molécules. Elle ne tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et pour le

traitement des systemes étendus comme les solides restent difficile a appliquer.
I11.3. Fondement de la DFT

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT)
[9-11] s’est donné pour objectif de déterminer, a I’aide de la seule connaissance de la
densité ¢électronique, les propriétés de 1’état fondamental d’un systeéme composé d’un
nombre fixe d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels.

Plusieurs travaux sont consacré a expliqué cette théorie [10,12]

Thomas (1927) et Fermi [13,14] sont les premiers a avoir introduit la densité
¢électronique dans leurs calculs. Apres leurs travaux, la DFT a été relancée de nouveau
en 1964 par Hohenberg- Kohn [1] et Kohn-Sham [15], et ce n'est qu'a l'issue de leurs
travaux (Kohn-Sham), au milieu des années 60, que la DFT a permis de traiter de facon
réaliste le probléme a N corps. Ils ont traité le probléme a N corps a I'aide des équations
type Schrédinger a une seule particule nommées les équations de Hohenberg- Kohn, la
résolution de ces équations conduit a I’énergie totale E[n(r)], et a la densité électronique

n(r) de I'¢tat fondamental.
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I11.4. Théorémes de Hohenberg et Kohn

P. Hohenberg et W. Kohn [16] ont reformulé 1’"equation de Schrédinger non
plus en termes de fonctions d’onde mais au moyen de la densité électronique (approche
déja proposée par Thomas et Fermi [14, 17]). La formulation est applicable pour tout
systéme de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur

deux théorémes essentiels qui ont été énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn.

Premier théoréme: La densité électronique po (T), associée au niveau fondamental
d’un systéme de N électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vex (F),
détermine de fagon unique (& une constante prés) ce potentiel. De ce fait, toutes les
propriétés du systéme et en particulier I’énergie totale de I’état fondamental sont
déterminées a partir de po (). La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental

s’écrit comme suit:
E[p]=F[p(®)] +/ p(F)Vex (F)dT 11110

Ou [ p(P)vey () représente Iinteraction noyaux-électrons, F[p(F)] est une
fonctionnelle de la densité p(r) indépendante du potentiel externe Vex: (T); elle contient

les contributions cinétiques et coulombiennes a 1’énergie.

Flp(®]=T [p(D)] + Vee[p()] = TIp(®)|Enartree[P(F)]+Exc [p(F)] .11

Ou T [p()] est ’énergie cinétique du systéme électronique et Ve [p(F)] est le terme
d’interaction électrons-électrons qui comprend I’énergie de Hartree Egyyreree[p(P)] (la

répulsion coulombienne ¢électron-¢lectron) et I’énergie d’échange et de corrélation

Exc[p(O].

Second théoréme: Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé, 1’état
fondamental du systéme est le minimum global de la fonctionnelle F[p(¥)] et la densité

qui minimise cette fonctionnelle est la densité de 1’état fondamental po (T).

|[EL O] -0 IL12
9 @ 1y @=p, )
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La fonctionnelle F[p ()] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs
électrons. Si la fonctionnelle F[p(¥)] est connue, alors, il sera relativement facile
d’utiliser le principe variationnel pour déterminer I’énergie totale et la densité
¢lectronique de 1’état fondamental pour un potentiel extérieur donné.

Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la

forme de F[p(¥)] [16].
I1L.5. Equations de Kohn et Sham
Kohn et Sham proposent une réécriture de F[p] en trois termes [ 14]:

Flp]=Ts[p] + En[p] + Ex[p] 113

Ou les deux premiers sont calculables et explicables par des approximations simples et
le troisiéme contient tous les €léments compliqués et difficiles a évaluer.
En ou énergie de Hartree est associ¢e a 1’auto-interaction de chaque électron et définie

par :

Enulp]= % f PP 4 31 3 I11.14

Ir—r|

Ts est le terme cinétique d’un systéme fictif d’électron non interagissant plongés dans

un potentiel effectif qui est celui du systeme réel soit:
Vetr [p]:(VH + Vit Vext)[p( F)] II1.15

L’hamiltonien s’écrit:
2
[- 5= A+ Ve ()] $i(1)=Ei $i(F) 11116
La densité d’états s’écrivant alors:

p ()= f; [$pi(P)] 2 .17
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Ou f; et ¢i sont respectivement le nombre d’occupation et la valeur propre associés a
I’état .
Le terme dit d’échange et de corrélation E. est défini grace au potentiel associé.

Oy
V= Wr[)p] = (Veer VI)[P]HT-To)[ p] IL18

Il est le seul a ne pouvoir étre traité exactement. Le terme « échange » provient
de la nécessité pour un systéme contenant des fermions d’avoir des fonctions d’ondes
antisymétrique vis-a vis de 1’échange de n’importe quelle paire de fermion de méme

nature (par exemple deux électrons).

Cette antisymétrie a son tour aboutit a une séparation spatiale entre fonction
d’ondes des électrons de méme spin qui contribue a I’énergie du systéme. De manicre
générale, les fonctions d’ondes des électrons sont spatialement séparées a couse des
interactions coulombiennes entre les électrons. L’énergie associée est dite de corrélation
¢lectronique.

Les équations I11.14, II11.15, I11.16 sont appelées équation de Kohn-Sham.

IIL.5.1. Traitement de I’échange et de corrélation:

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

nombre d’approximations.
IIL1.5.1.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

La fonctionnelle locale (ou LDA) consiste a supposer que la densité électronique
varie peu. On postule alors que pour tout point de I’espace, on peut remplacer le
systeme réel par un gaz homogene d’¢lectrons de méme densité que dans le solide,
chaque point apportant I’énergie d’échange et de corrélation qu’aurait un gaz

d’’electrons libres dans le modele du Jellium.
Cela permet de réécrire le terme d’échange-corrélation comme [18]:

Ex22[p] = [ p(r)éx [pld3r I11.19
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Ou &k est I’énergie d’échange-corrélation pour un électron dans un gaz d’électrons
homogenes de densité électronique p. La dérivée de cette fonctionnelle nous donne le
potentiel d’échange corrélation viPA[p]:

oELPA

oELPA
Vit === = Exclpl + p(0) =

o 111.20

Nous pouvons séparer I’énergie d’échange-corrélation Exc en un terme « d’échange » Ex

et d’un terme de corrélation & [19]:
gxc[p]:gx[p]+gc[p] I11.21

L’approximation LDA peut étre formulée de manicre plus générale en prenant en
compte le spin de I’¢lectron dans I’expression de la fonctionnelle, on parle alors
d’approximation LSDA (pour “Local Spin Density Approximation”). L’€énergie
d’échange et de corrélation Ex. devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut

et bas [18]:

ExPA[p] =f p()&xe [P p(r) T]d?r 111.22

I11.5.1.2. L’approximation du gradient généralisé¢ (GGA)

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de I’énergie d’échange-
corrélation qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité ¢lectronique
mais également de son gradient |Vp(r)|. Ainsi la fonctionnelle Exc [p(F)] rend compte

du caractere non uniforme du gaz d’¢lectrons.

Dans ce cas, la contribution de Ex [p(F)] & I’énergie totale du systéme peut étre
additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme

s’il était localement non uniforme, elle s’écrit donc de la forme.
Ecclp D] = [ p(MExc [p (), 1Vp (D1d°F 111.23

Ou E,.[p (), |Vp ()] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

systeme d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme [20, 18]:

ESSA[p 1, p o] = [f(pr()p L), Vp+(D),Vp () d3F 111.24
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111.5.1.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié¢ mBJ

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premicre fois par
Becke et Johnson [21], a été publiée par Tran et Blaha [22]. Il s’agit du potentiel mBJ
«modified Becke Johnson Potentiel» (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été
implémenté dans les derniere versions du code ab-initio Wien2k.

Tran et Blaha [23] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson
(BJ) [21] qui a été congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte
c.-a-d. le potentiel effectif optimisé (PEO) « the optimized effective potentiel (OEP)».
Ils ont constaté que I'utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de
la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces
résultats, Tran et Blaha [22] ont introduit une simple modification du potentiel BJ
original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (a cause de
leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides [23-26] et la méthode
GW [26-28]. Le potentiel BJ modifié¢ (mBJ) proposé par Tran et Blaha [22] a la forme

sulvante

v (1) = cvBR(r) + (3¢ — 2)% % /Zpt—((:)) 111. 25

L’indice o est la notation de spin p,(r) est la densité d’électrons: p,(r) =
Z?§1|1,l)i,(,(r)|2, et le terme ty(r) est la densité d’énergie cinétique: t,(r) =
%Z?}:"l Vi, Vi, ; et le potentiel de Becke-Roussel (BR) [29] qui a été proposé pour

modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange.

v () = —b#() (1 — e %o — 2y (r)exa(ﬂ) 11.26

Le terme x, dans [I’équation (IIL26) a ¢été déterminé a partir de
05 (1), Vps(1r),V2p,(r) et t,(r) ; tandis que le terme b, () a été calculé en utilisant la

relation suivante :

1

b, (r) = [x" xa]5 1127

8mps

Le facteur ¢ dans 1’équation (II1.26) représente la principale modification qui se trouve

dans la formule de la fonctionnelle.
1

c=a+p( d3r ’) I11.28

Ly Vo ()|
Vcell cell p( )
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a et [ sont des paramétres ajustables (a¢ = —0.012 (sans dimension) et (B =

1
1.023 bohrz) et V. est le volume de la maille unitaire. Pour c=1, nous avons la

reproduction du potentiel Beck et Johnson original.

5 (r) = vER(r) + ﬁ 2: ((: 111, 29

En variant ¢ pour un matériau donné, il a été constaté que pour plusieurs solides,

I’énergie de gap augmente d’une fagon monotone par rapport a ¢ [22]. Spécifiquement,
pour les solides ayant des petits gaps, copt (la valeur de ¢ qui méne a un accord parfait
par rapport a I’expérience) s’étends de 1.1 a 1.3 alors que pour les solides d’un gap plus
large , copt st plus grand (sa valeur varie de 1.4 a 1.7) [30]. En s’inspirant du principe
des fonctionnelles hybrides écrantées (Screened Hybrid Functional, HSE) [31], Tran et
Blaha [22] ont utilis¢ 1’équation (II.26) pour ajuster la valeur de c par rapport a la
valeur de copt. Donc, cette équation (IIL.26) est considérée comme étant une sorte du

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

I11.6. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond a une
amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par

Slater [32-34]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW.
I11.6.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [32]. 1l
introduisait en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base
pour résoudre les équations a un ¢électron, qui correspondent aujourd’hui aux €quations
de Kohn-Sham. Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux types

de régions :

» Des sphéres (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques
constitutifs et de rayons Ra.

» Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme

«Muffin-Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique a I'intérieur de la sphére MT de
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rayon Ra. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés
comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées
dans des bases différentes selon la région considérée : solutions radiales de 1’équation
de Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle
(Figure IIL1).

Région interstitielle

Figure II1.1. Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions

sphériques: spheres a et p de rayons muffn-tin R, et Rg, respectivement.

Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

(ﬁZG Cg e (0+r >R,
b(r)= { 11122
kZlm Ay Uy (1) Y (1) <R,

Ou Ra est le rayon de la sphere MT, Q le volume de la cellule, Cg et Aim les coefficients
du développement en harmoniques sphériques Yim. La fonction Uj(r) est une solution

réguliere de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

w2t TV —E }rUz (r)=0 111.23

{_ d? 1(1+1)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (IIL.23) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphére [33] comme le montre I'équation de

Schrodinger suivante :
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derl derz

(E; — EprU U, = U, oz Y152

111.24

Ou U; et U sont des solutions radiales pour les énergies E; et E>. Le recouvrement étant

construit en utilisant 1’équation (II1.24) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes
sont des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant
aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique,
lorsque El est une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux
a structure cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la
diminution de symétrie du matériau. Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la
surface de la sphere MT, les coefficients Aim doivent étre développés en fonction des
coefficients Cg des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ces

coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

4mit

A, =t
M 020y (Ry)

Y Coji (IK + glR) Y (K + G) I11.25

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients Aim sont déterminés
a partir de ceux des ondes planes Cg. Les parametres d'énergie E; sont appelés les
coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées
par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on
obtient alors des ondes planes augmentées (APW). Les fonctions APW sont des
solutions de I'€quation de Schrodinger dans les sphéres, mais seulement pour 1’énergie
Ei. En conséquence, 1’énergie E; doit étre ¢gale a celle de la bande d’indice G. Ceci
signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par une
simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme

une fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés lices a la
fonction U (Ra) qui apparait au dénominateur de I’équation II1.25. En effet, suivant la
valeur du parametre Ej, la valeur de Ui (Ry) peut devenir nulle a la surface de la sphére
MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde

plane. Afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications ont été¢ apportées a la
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méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [35] et par Andersen [36]. Ces
modifications consistent a représenter la fonction d’onde a I’intérieur des sphéres par
une combinaison linéaire des fonctions radiales Uj(r) et de leurs dérivées par rapport a

I’énergie Ui (r), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

I11.6.2 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Uji(r)Yim(r) et de leurs dérivées
Ui (r)Yim(r) par rapport a 1’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans la

méthode APW (I11.24) et la fonction Ui (r)Yim(r) doit satisfaire la condition suivante :

L+ D v ) — B oy o) = rui () 11126

dT'Z r2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U et U, assurent, a la surface
de la sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

p

1 .
01/2 ZG CG el(G+k)r T'>Ra,

b (r)=1 111.27
Yo |AmU) + B UMy, (1)  r<R,

\

Ou les coefficients Bim correspondant a la fonction U sont de la méme nature
que les coefficients Aim. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans
les zones interstitielles comme dans la méthode APW. A D’intérieur des sphéres, les
fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; differe un

peu de I’énergie de bande E, une combinaison lin€aire reproduira mieux la fonction

67



Chapitre I1I: Méthode de calcul

radiale que les fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent,

la fonction U peut étre développée en fonction de sa dérivée et de 1’énergie E.

U(E,v) = U,(E,,7) + (E — EDU,(E, ) + 0( (E — E;)?) I11.28

Ou O( (E—E )2) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface
de la sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par
rapport a la méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement, tandis
que la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de (E -
Ei)? et une autre sur les énergies de bandes de 1’ordre de (E - E;)* Malgré cet ordre
d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul Ej,
d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela
n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique,
ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si Uj est
¢gale a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée Uy sera différente de zéro. Par
conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas

dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [37] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction
radiale possédant son propre parametre Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation
soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et E;; proche de Ep,
tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, I’utilisation
de dérivées d’ordre ¢€levé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul
beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [38] a modifié
cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter I’énergie de

cut-off des ondes planes.

IIL.7. Les roles des énergies de linéarisation (E)

Les fonctions U; et U; sont orthogonales a n’importe quel état de cceur
strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas

ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme 1, et par conséquent, on prend le risque de
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confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité
par la méthode APW, alors que la non- orthogonalité de quelques états de cceur dans la
méthode FP-LAPW exige un choix délicat de Ei. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer

le calcul sans modifier E,.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas,

on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul
précis de la structure €lectronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie

de la bande si la bande a le méme 1.

I11.8. Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des €nergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [36]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible
et il existe des matériaux ou le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour
calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales
41 [39,40] et les métaux de transition [41,42]. C’est le probléme fondamental de 1’état
de semi-cceur qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir
remédier cette situation on a recours soit a I'usage des fenétres d’énergies multiples, soit

a 'utilisation d’un développement en orbitales locales.

I11.8.1. La méthode linéaire des ondes planes augmentées avec orbitales locales

(Local Orbitals ou LAPW+Lo)

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier
les orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisiéme catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des
bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie. Singh [38] a donné ces orbitales, notées

«Lo » sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant
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a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a 1’énergie de 1’'une des de ces

fonctions:
(0 r>Ryr

br)={ | 1 111.29
|AlmUl (7, Evp) + Bum Ui (r, E) + CmUi(r, E”)inm (r) r<Ryr

L L |

Ou les coefficients Cim sont de la méme nature que les coefficients Aly et Bim définis

précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un 1 et un m donnés et €galement pour un
atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement
les atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela
du traitement des ¢états de semi-coeur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de
conduction. Cette amélioration de la méthode LAPW est a 1’origine du succés de la
méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet

d’étendre cette méthode a une catégorie de composés beaucoup plus large.

111.8.2. La méthode APW-+lo

Le probléme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu €tre ¢liminée dans la méthode
LAPW+Lo mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes

APW et LAPW+Lo acquierent une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [43] ont apporté une amélioration en réalisant une
base qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+Lo.
Cette nouvelle méthode est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante
de I’énergie (comme I’était la méthode LAPW+Lo) et qui ne requiert qu’une énergie de
coupure d’ondes planes tres faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de
la méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant

Ui(r) pour une ¢énergie E; fixée de mani¢re a conserver l’avantage apporté par la
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linéarisation du probléme aux valeurs propres. Mais du fait qu'une base d’énergies fixes
ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également
des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des

fonctions de base radiales.

Une base « APW+lo » est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :

» Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées :

1 .
(EZG C; elG+ior >R,

b ()= 11130
Y |AmUi() + Bin UMy, (1) <R,

\

Les orbitales locales sont différentes de celles de la méthode LAPW-+Lo et qui sont

définies par:

rﬂ}/z ZG Ce el(G+Ir r>R,
d(r)= | 11131
Zlm AlmUl (I‘, El) + Blm U’lm (I‘, El) Ylm (I‘) I'<Ra
\

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs différentes du nombre 1. En général, on
décrit les orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes
(comme les états 3d des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille

de sphere avec la base APW+lo et le reste avec une base LAPW.
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I11.9. Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [44] aucune approximation
n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densit¢ de charge. Ils sont plutot
développés en harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en
séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a 1’origine du nom « Full-
Potential ». Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la

sphére MT et le développe sous la forme suivante :

Yim Vim (@Y (1) al'intérieurede la sphére
V(r)= 11132

Y Vi elkr al'extérieurede la sphére

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

2k pk(l‘)eikr >Ry
p(r)= I11.33
S iy (1) Yim () r<Rq
II1.10. Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce
programme a été congu par Blaha et ses collaborateurs [45]. Ses applications sont
nombreuses, telles que le gradient du champ ¢électrique [50,51], les systémes
supraconducteurs a haute température [48], les surfaces des métaux de transition [49],
les oxydes non ferromagnétiques [50]. Les principaux programmes nécessaires pour

faire le calcul auto-cohérent sont:

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : C’est une version modifiée du code LSDA de Desclaux. Il est utilisé dans la

génération du potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.
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SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére ’expansion Im pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillon.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Ce programme utilise la densité d’électron pour calculer le potentiel.

LAPW]1 : Dans ce programme, la matrice H de I’hamiltonien de Kohn et Sham et la
matrice de chevauchement S sont construits, les valeurs propres et les vecteurs propres

sont aussi obtenus (dans des fenétres prédéfinies).

LAPW2 : Ce programme calcule les valeurs et les vecteurs propres (solution de
I’équation de Kohn et Sham ) trouvés par LAPWI1, et les utilisent pour calculer
I’énergie de Fermi et le développement de la densité du spin. Ceci est fait pour chaque
¢tat occupé et a chaque point k dans la zone de Brillouin. A partir de ces

développements, les charges correspondantes (partielles) sont obtenues par intégration.

LCORE : Il est utilis¢ dans la résolution des €tats du coeur de la partie sphérique du

potentiel total.

MIXER : Dans ce programme, les densités d’¢lectron (d’entrée et sortie) sont

combinées et mixées.
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1I1.11. Conclusion

Pour résoudre le probléeme des électrons multiples, nous avons vu que nous
pouvons utiliser deux types d’approche, la premicre est la méthode de Hartree-Fock, la
seconde est la théorie de la densité fonctionnelle DFT développée par Hohenberg et
Khon. Cette méthode est trés 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
résolution de I’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. Il existe deux
choix pour traiter ce potentiel: le premier est I'approximation de densité locale LDA et
le second est l'approximation du gradient généralis¢ 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
qui 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 1’équation de KS. L’origine de cette méthode est la méthode APW
développée par Slater, qui repose sur la séparation de I’espace et sur I'utilisation de
fonctions de base pour différentes régions de I’espace qui sont modifiés par la méthode
LAPW afin d’éviter le probléme de non linéarité et la continuité dans la méthode APW.
De plus, une autre méthode a été développée, 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 probléme de description des fonctions propres
dans la méthode APW est trait¢ en ajoutant une nouvelle orbite locale (lo). Cette

méthode s'appelle (APW + lo).
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Chapitre I1I: Méthode de calcul

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

collaborateurs, peux donner de bons résultats.
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Chapitre I'V: Investigation théorique des propriétés électroniques et thermoélectriques
des chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn2 et CdSiPn2 (Pn=P, As)

IV.1. Introduction

La découverte des matériaux thermoélectriques (TE) par les scientifiques, avec leur
capacité a convertir I'énergie thermique en énergie électrique, fait de la conversion d'énergie

thermoélectrique I'une des solutions les plus prometteuses pour les problémes énergétiques.

Ces matériaux TE ont attiré une large attention en raison de leurs applications
potentielles dans la production d'¢lectricité et le pompage de chaleur [1, 2]. L'efficacité des
matériaux thermoélectriques est quantifiée par le facteur de mérite adimensionnel ZT. Un bon
matériau TE doit avoir un ZT ¢élevé, qui est directement li¢ au grand coefficient de
Seebeck(S), une grande conductivité électrique(c), et inversement proportionnel a la
conductivité thermique(x). Afin d'obtenir un coefficient Seebeck plus élevé, il faut que la
masse de bande du composé soit importante, ce qui abaisse les porteurs de masse de bande,

par conséquent les bandes lourdes et légeres doivent étre présent dans la structure de bande

[3].

Parmi les différents matériaux thermoélectriques, Les semi-conducteurs ternaires
ABC; sont des matériaux qui cristallisent dans la structure chalcopyrite (CKP) [4]. Ces
derniéres années, les composés chalcopyrites ont été largement étudiés en raison de leurs
propriétés physiques intéressantes [5-11] et leurs applications possibles en tant que détecteurs
photovoltaiques, cellules solaires, diodes électroluminescentes, modulateurs, filtre, et dans
l'optique non linéaire [12-15] et la production d'énergie thermoélectrique, vu de leur facteur

de mérite thermoélectrique (ZT) important.

De nombreux composés de ce type ont €té déja synthétisés et caractérisés a cause de
ces propriétés remarquables telle que, le BeSiPn; [16-19], ZnSiP; [20-23], ZnSiAs; [24-26]
et CdSiPn; (Pn =P, As) [27-32].

Dans le présent chapitre on présente une investigation théorique sur les propriétés
structurelles, électroniques et thermoélectriques des composés BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn;

d’ou (Pn =P et As).
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IV.2. Tests de convergence pour BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn: (Pn =P and As).

Avant de lancer des calculs longs, il est nécessaire d’optimiser les paramétres d’entrée

qui converge la densité initiale de calcul est I’énergie fondamentale de notre systeme.
IV.2.1. Optimisation de 1'énergie de séparation

Nous avons choisi I'énergie de -9.0 Ry comme une énergie de séparation. Cette
énergie est utile pour la séparation entre les états de coeur et les états de valences

(typiquement, elle est dans un intervalle de -6 a -9 Ry).
IV.2.2. Optimisation de Ry ¢*Kmax

Les fonctions de base, les densités électroniques, ainsi que les potentiels sont
développés en combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques [33], c'est-
a-dire dans les sphéres atomiques avec un rayon de coupure lnax=10, et en série de Fourrier
dans les régions interstitielles. Cette région est limité par un cut-off (Energie de coupure)
Rmt*Kmax ou le Ry est le plus petit rayon des spheres muffin-tin et le Kmax est la valeur
maximale du vecteur d'onde utilis¢é dans le développement en ondes planes des fonctions
propres. Pour cela nous avons optimisé la valeur de Ru™*Kmax pour les composés BeSiPna,
ZnSiPn; et CdSiPn; avec Pn=( P, As), qui sont présentés sur les figure IV.1(a), IV.1(b) et
IV.1(c). Pour cette raison nous avons choisi les valeurs de (8.5, 9.5), (10, 9.5) et (10.5, 9.5)

pour les matériaux BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) respectivement.
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des chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn2 et CdSiPn2 (Pn=P, As)
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Figure IV.1(a). La convergence d’énergie en fonction de Riyn*Kmax du composés

BeSiPnz(Pn= P, As).
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Figure IV.1(b). La convergence d’énergie en fonction de Rm*Kmax du composés

ZnSiPn;(Pn= P, As).
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Figure I'V.1(c). La convergence d’énergie en fonction de Rm¢*Kmax du composés

CdSiPny(Pn= P, As).

IV.2.3. Optimisation du nombre de Points K

Pour augmenter la précision de calcul nous avons optimis¢ aussi le nombre de points
K. La courbe d'optimisation des points K est donnée dans la figure IV.2(a), IV.2(b) et IV.2(c)
pour les composés BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn; avec Pn=( P, As). On remarque que les
courbes sont stabilisées aux points K de (500, 500), (600, 500) et (500, 700) pour les

matériaux BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) respectivement.
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Figure IV.2(a). La convergence d’énergie en fonction de points K du composés
BeSiPny(Pn= P, As).
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Figure IV.2(b). La convergence d’énergie en fonction de points K du composés

ZnSiPn;(Pn= P, As).
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Figure IV.2(c). La convergence d’énergie en fonction de points K du composés
CdSiPny(Pn= P, As).

1V.2.4. Optimisation de Gmax

Nous avons effectué¢ aussi des tests de convergences sur la norme de plus grand
vecteur d’onde utiliser pour le développement en ondes planes de la densité de charges Gmax

pour les matériaux BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn; avec Pn=( P, As).
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des chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn2 et CdSiPn2 (Pn=P, As)
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Figure IV.3(a). La convergence d’énergie en fonction de Gmax du composés BeSiPn2(Pn=

P, As).
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Figure IV.3(b). La convergence d’énergie en fonction de Gmax du composés ZnSiPnz(Pn=

P, As).
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Figure IV.3(c). La convergence d’énergie en fonction de Gmax du composés CdSiPnz(Pn=

P, As).

A partir des résultats illustrés sur les figures IV.3(a), IV.3(b) et IV.3(c), on peut
remarquer que I’énergie est stabilisée aux valeurs de Gmax de (13, 11.5), (12.5, 12.5) et (13,

13) pour les matériaux BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) respectivement.

IV.3. Propriétés structurales

A une température ambiante, Nos composés ternaires (BeSiPn2, ZnSiPn: et
CdSiPn; (Pn= P, As)) ont une formule chimique générale ABPn; cristallisent dans une
structure chalcopyrite tétragonale (groupe d'espace 1 42d No.122) [33], ou l'atome A est
positionné en (0.0, 0.0, 0.0) et l'atome de C en (0.0, 0.0, 0.5) qui sont liés de manicre
tétraédrique aux anions Pn en position (u, 0.25, 0.125). Par conséquent, concernant cette
structure, nous devons optimiser trois parametres tels que le volume d'équilibre « Vo », le
rapport « c/a » et le paramétre de déplacement anionique u sans dimension pour déterminer
les constantes du réseau de chalcopyrite (a et ¢). Tout d'abord, nous avons relaxé les positions
x(u) des atomes Pn (Pn = P, As), puis en utilisant les xp et x4, obtenus, I'énergie totale pour

différents volume V et divers valeurs du ¢ / a est optimisée.

88



Chapitre I'V: Investigation théorique des propriétés électroniques et thermoélectriques
des chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn2 et CdSiPn2 (Pn=P, As)

Figure IV.4. La structure cristalline des chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn=P,
As) en utilisant XCrySDen [35].

Afin de déterminer les propriétés de I'état fondamental, tels que les parameétres
d'équilibre qui sont le volume d'équilibre (Vo) de la cellule unitaire, la constante de réseau a,
le rapport c/a, le module de compressibilité (Bo), ainsi que sa premiere dérivée B' par rapport
a la pression d’équilibre. La courbe de 1’énergie totale en fonction du volume est ajustée par

I’équation d’état de Murnaghan [35]:

E(V) = Ey + — lV (@)B - Vol +2V -V (IV.1)

B'(B'-1) v
Ou;
Eo: I'énergie fondamentale.

Le module de compressibilité est donné par:

B=-V (%)T (IV.2)
Avec :

P=-v (g—i)s (IV.3)
Et puis:

B=V (%) (IV.4)

Les figures 1V.5(a), IV.5(b) et IV.5(¢c), montrent la variation de 1’énergie totale en

fonction du volume des composés BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) respectivement.
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Figure IV.5(a). Variation de I’énergie totale en fonction du volume du BeSiPn>(Pn= P, As).
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920



Chapitre I'V: Investigation théorique des propriétés électroniques et thermoélectriques
des chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn2 et CdSiPn2 (Pn=P, As)

-26280,98 -41633,00
CdSiP, CdSiAs,
26281,00
{-41633,02
26281,02-
o 2628104 | ey
&
-ﬂ)
? -26281,06-
=
& 41633,06
-26281,08+ ) ?
26281,10
{-41633,08
2628112
2628114 —————— -41633,10

v T T T v T v T Y T T ¥
200 1000 1100 1200 1300 1400 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Volume [a.u]’ Volume [a.u]J

Figure IV.5(c). Variation de I’énergie totale en fonction du volume du CdSiPn2(Pn= P, As).
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Figure IV.6(a). La variation de I’énergie totale en fonction du c¢/a pour BeSiPn2(Pn= P, As).

Les figures IV.6(a), IV.6(b) et IV.6(c), représentent la dépendance de 1’énergie totale
en fonction du rapport ¢/a des composés BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn: (Pn= P, As)

respectivement.
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Figure IV.6(b). La variation de I’énergie totale en fonction du ¢/a pour ZnSiPn2(Pn= P, As).
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Figure IV.6(c). La variation de 1’énergie totale en fonction du ¢/a pour CdSiPnz2(Pn= P, As).

Les grandeurs structurelles a I’équilibre a savoir le parametre du réseau (a), le module
de compressibilité¢ (B) et sa dérivée (B') calculées a 1’aide de I’approximation PBE-GGA
(Perdew-Burke-Ernzerhof 96) sont données dans les tableaux IV.1(a), IV.1(b) et IV.1(c) avec

les données expérimentales disponibles pour la comparaison.
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Tableau IV.1(a). Le paramétre du réseau a, le rapport c/a, le paramétre interne (u), le module

de Compressibilité B et sa dérivé B’, du BeSiPn; (Pn= P, As).

a(A) c/a u By(GPa) | B’
4958|1997 | 0227 97.96 413
5.1211% | 1.99511% | 0.2351% |- i
BeSIP2 o 13551 | 10979 | 02200 |- i
51007 | 1.9941121 | 0.23481 | 10430112 | 5,002
5.26 1997 0228 78.95 424
536011 | 1.99811% | 0.2311% |- i
BeSIAs: | < 06551 | 10989 | 0226 | - i
532020 | 199502 | 023102 | 8938117 | 5.0012

Tableau IV.1(b). Le parameétre du réseau a, le rapport c/a, le parametre interne (u), le module

de Compressibilité B et sa dérivé B’, du ZnSiPn; (Pn= P, As).

a(Ad) c/a u Bo(GPa) | B’
5.39 1.94 0.268 85.9359 | 4.3160
54020 | 1,940 1 0.2682% | 86.292" | 4.16/>"
539861 1 1.930¢1 1 0.26918¢ | 93.108% | -
ZnSiF2 5398011 | 1,931 10.267%1 | 79.3021 | 4770121
5400871 | 1.93B71 1 0.2691F7 | - -
5.399B¢1 | 1.93B%1 1 0.2720% |- -
572 1.94 0.263 67.1466 | 4.7015
5.608491 | 1.94078) | - - -
5.666!'71 | 1.9511121 | 0.26412) | - -
ZnSids: 5.5841401 | 1.960[401 | 0.2591401 | 76[40] 4.6601")
5.6001417 | 1.951411 | - 77.481411 | 476141
5556141 | 1.9539124] | - 81.49141 | 4.462331>4
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Tableau IV.1(c). Le paramétre du réseau a, le rapport c/a, le paramétre interne (u), le module

de Compressibilité B et sa dérivé B’, du CdSiPn; (Pn= P, As).

a(A) c/a u By(GPa) B’
5.646 1.902 0.269 74.7972 4.47
561517 11,9281 1026951 | 80.41!] 459131
567791 | 1.842°1 |- - ]
- - - 97142] -
CdSiP; - - - 89.296/+ -
- - - 82.3613 -
5.7261%1 | 1.84P81 | . 75.7712%) 3.46/%%)
5.6194441 | 1841441 | _ - 3.16/44)
5.5983%1 | 1.8741 | - - -
6.000 1.84 0.29 59.4070 4.7543
CdSiAs; | 5.88514°1 | 1.848914¢1 | 0.2914¢] - -
5.87231%41 | 1.84741241 | - 71.88124 5.4936/*4

D'apres ces trois tableaux, nous remarquons que les résultats obtenus concordent
bien avec les données expérimentales et théoriques disponibles. De plus, la valeur du module
de compressibilité pour ASiP; est plus grande que celle de ASiAs; avec A= Be, Zn et Cd et
inversement proportionnelle a la constante de réseau de ces composés. Cela est di a la valeur
¢levée du rayon atomique de I'atome As par rapport a I'atome P. De plus; on peut observer
que la valeur du module de compressibilité pour le composé¢ BeSiP2(As2) est plus grande que
celle du composé ZnSiP2(As2) qui est plus grand que celle du composé CdSiP2(Asz). Cela
pourrait étre da au fait que la cellule unitaire de CdSiP2(As2) est plus grande que celle de
ZnSiP3(Asy) et cette derniere est plus grande que la cellule de BeSiP2(As:); le rayon atomique
de l'atome Cd est plus grand que ce de I'atome Zn qui est plus grand que le rayon de I’atome

Be.
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IV 4. Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques telles que les structures de bande et les densités d'états
pour nos composés BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) ont été évaluées avec les
parameétres de réseau optimisés en utilisant les approches GGA et GGA-TB mBJ. Le niveau
de Fermi est pris a 0 eV comme référence pour les valeurs d'énergie dans le but de montrer le
maximum de la bande de valence. Nos composés chalcopyrites montrent un paramagnétisme

tres faible, indépendant de la température [47-49].

IV.4.1. Structures de bandes

La théorie des bandes est une approche qui permet I'é¢tude des propriétés
¢lectroniques 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, isolants et métaux ... ect suivant le degré de remplissage de

bande d'énergie dans leur état fondamental.

Les figures IV.7(a), IV.7(b) et IV.7(c) présentent les résultats de calcul de la
structure de bande ¢lectronique pour les composés BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As)
respectivement suivant certaines directions de haute symétrie dans la premiere zone de
Brillouin (BZ) en utilisant a la fois les approximations GGA et GGA-TB-mBJ. Le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction pour nos systémes sont tous
les deux situés au point I' et séparé par un gap d’environ 1.2 (1.057) eV pour BeSiP2(As3) ,
1.49(1.3) eV pour ZnSiP2(Asz) et 1.46(0.925) eV pour CdSiP2(Asz) via l'approximation
GGA. Cependant, en utilisant l'approche GGA-TBmBJ, ces valeurs sont respectivement
1.84(1.64) eV pour BeSiP2(As2) , 2.07(1.867) eV pour ZnSiP»(Asz) et 2.05(1.629) eV pour
CdSiP2(As:). Par conséquent, les matériaux étudier sont des semi-conducteurs avec des bande
interdites directes qui ont en bon accord avec les travaux théoriques disponibles [19, 12], [8,
12, 50] et [50, 51] respectivement. On remarque ici une réduction de la valeur de la bande
interdite de ASiP, a ASiAs; avec A= Be, Zn et Cd qui pourrait étre due a la différence de

rayon atomique des atomes de penictides (Rp < Ras). Cette tendance est observée
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précédemment dans les composés de chalcopyrite tels que ZnSiPny [17], MgSiPn; [52] et
CdGaPn; [8, 52-53].
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Figure IV.7(a). Structures de bande de BeSiPn, (Pn= P, As) obtenues par les approximations
PBE-GGA et GGA-TB-mBJ.
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Figure IV.7(b). Structures de bande de ZnSiPn; (Pn= P, As) obtenues par les
approximations PBE-GGA et GGA-TB-mBJ.
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Figure I'V.7(c). Structures de bande de CdSiPn; (Pn= P, As) obtenues par les
approximations PBE-GGA et GGA-TB-mBJ.

IV.4.2. Densité électronique

Pour une meilleure compréhension de la contribution de chaque atome dans la
structure de bande, nous avons tracé et présenté les densités d’état partielles et totales pour les
compose€s chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) sur les figures 1V.8(a),
IV.8(b) et IV.8(c) respectivement. Pour tous les composés, la bande de valence de -4 eV
jusqu’au niveau de fermi pour le BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) respectivement,
est dérivé des états ‘p’ des atomes P / As hybride avec les états ‘p’ du Silicium Si et les états
‘s, p’ du Béryllium Be, Zinc Znet le Cadmium Cd respectivement . Cette considérable
hybridation indique le caractére covalent de la liaison Si-Pn. De plus, la bande de conduction
des nos composés est dominée par les états ‘p’ des atomes P / As mélangé avec les états ‘s, p’
du Silicium Si et les états ‘p’ du Béryllium ‘Be’, Zinc ‘Zn’ et le Cadmium ‘Cd’ pour les

composés BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn= P, As) respectivement.
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Figure IV.8(a). La densité d'états totale et partielle de BeSiPn, (Pn= P, As) en utilisant
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Figure IV.8(c). La densité d'états totale et particlle de CdSiPn2 (Pn= P, As) en utilisant
I’approche GGA-TB-mBJ.

IV.5. Propriétés thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques (TE) sont utilisés pour convertir I’énergie thermique
en énergie ¢€lectrique sous l'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 D’effet 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 I’équation de transport de
Boltzmann [53] avec l'approche de bande rigide et I’approximation du temps constant de
diffusion implémentée dans le code de BoltzTrap [8]. Ces propriétés telles que coefficient de
Seebeck (en pV K1), la conductivité électrique (en Q'm's™) et la conductivité thermique
¢lectronique (en W/mKs) mises a I'échelle par le temps de relaxation, le facteur de puissance
(FP) et le facteur de mérite (ZT) ont été estimées en fonction des deux concentrations de
porteurs de charge (électron / trou) de l'ordre de 1x10'" a 1x10%* a T= 300, 600 et 900 K.

Comme indiqué précédemment, nos composés ont une structure de chalcopyrite tétragonale,

99



Chapitre I'V: Investigation théorique des propriétés électroniques et thermoélectriques
des chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn2 et CdSiPn2 (Pn=P, As)

donc toutes les grandeurs thermoélectriques sont estimées en faisant la moyenne sur les axes

cristallins principaux (X, y, z).

Les figures IV.9 (a, b), IV.10 (a, b), IV.11 (a, b), IV.12 (a, b), IV.13 (a, b), IV.14
(a, b) présentent la variation du coefficient de Seebeck S en fonction de la concentration des
porteurs de charge pour les composés BeSiPn: (Pn= P, As), ZnSiPn, (Pn= P, As) et
CdSiPn; (Pn= P, As) a différentes températures (T = 300, 600 et 900 K). Tout d'abord, on
peut voir que le coefficient Seebeck est affecté par la concentration des porteurs de charge et
la température, il diminue avec l'augmentation de la concentration des porteurs et la
diminution de la température des tous les matériaux; c'est une tendance réguliére dans les

matériaux thermoélectriques.

Par ailleurs, comme 1’énergie de la bande interdite est > 1eV pour nos composes,
aucun effet bipolaire n'est observé pour tous les matériaux a haute température et méme a
faibles concentrations de charge. En ce qui concerne la relation Wiedemann Franz, le facteur

de mérite ZT peut étre exprimé comme suit:

2
7T =52 V.5

Lo

D’ou r = k,./(k, + K;), ke, ki sont respectivement la conductivité thermique
¢électronique et la conductivité du réseau, et Ly est le nombre de Lorenz. D’apres 1’équation
IV.5, on peut dire que méme si «l est égal a zéro (r = 1), une valeur minimale typique
d'environ 156 pV / K pour le coefficient de Seebeck est nécessaire pour atteindre un ZT de 1.
De plus, suivant le coefficient de seebeck des matériaux thermoélectriques les plus typiques,
on peut dire que la performance thermoélectrique est généralement le plus favorable pour une
valeur de coefficient Seebeck varie entre 180-350 ¢V/K, dans cette région (180-350 uV/K) et
pour une température ambiante le coefficient de seebeck se trouve entre 1.2x10%cm™ a
1x10%° cm™ (1x10%cm™ a 8x10%cm™ ), 1.7x10cm™ a 1.5x10*° cm™ (1x10”cm™ a
9.7x10%cm™) et 5.76x10”cm™> a 4.27x10?° cm™ (5.56x10%cm ™ a 9.7x10”cm™) pour la
concentration de trous des composés BeSiP2(Asz2), ZnSiP2(As;) et CdSiP2(As2)
respectivement. Alors que, pour la concentration d'¢lectrons, le coefficient de seebeck pour le
BeSiP2(As2) se trouve entre 6.7 108 cm™ a 5 10" cm™, pour le ZnSiP2(Asz) ce coefficient
est entre 4.98 10 cm™ a 5.8 10" ecm>(7.31x10" ecm™ a 7.15x10'"® cm™) et pour le
CdSiP2(As:) est entre 5.93 10" cm™ a4 6.44 10" cm>(1.35x10" cm™) respectivement. D’un

autre coté, a une température de 900 °K et pour la concentration des trous le coefficient de
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seebeck varie entre 7 10" cm™ a 5x10%° cm>3(5 10" ecm™ a 4 10*° cm ™), 9.27 10®° cm™ a
1.12 10 cm™ (5.91 10* cm™ 4 7.37 10" cm ™) et 8.08 10* cm™ 4 8.17 10" cm™ (8.67 10%
cm> a 9.73 10" cm™) pour les composés BeSiP2(Asz) , ZnSiPz(As;) et CdSiPz(Asz)
respectivement. Tandis que, pour la concentration des ¢lectrons le coefficient de seebeck varie
entre 5.17 10" cm™ 4 6.20 10'¥cm ™ (3.87 10°° cm™ 4 4.49 10" cm ), 5.17 10" em™ 2 6.20
10" em™ (5.29 10 cm ™ 4 5.93 10" cm ) et 4.3 10 cm™ 2 4.49 10" em™ (1.38 10" cm™3
a 134 10" cm?) pour les systtmes BeSiP2(Asz), ZnSiP2(Asz) et CdSiPz(Asz)
respectivement. 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 une
fois de plus que les systémes étudiés dans ce travail sont des bons candidats pour les
applications TE. On peut également noter que valeur de S de ASiP, (A=Be, Zn et Cd) est
légerement supérieur a celle de ASiAs; (A=Be, Zn et Cd), ce qui pourrait étre di au fait que

la bande interdite de ASiP; est plus large que celle de ASiAs;'.
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Figure IV.9 (a,b). La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des

porteurs de charge du composé BeSiP;.
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Figure IV.10 (a,b). La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des

porteurs de charge du compos¢ BeSiAs.
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Figure IV.11 (a,b). La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des

porteurs de charge du composé ZnSiP;.
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Figure IV.12 (a,b). La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des

porteurs de charge du compos¢ ZnSiAs;.
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Figure IV.13 (a,b). La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des
porteurs de charge du composé¢ CdSiP,.
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Figure IV.14 (a,b). La variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des

porteurs de charge du composé¢ CdSiAs:.

Les figures IV.15 (a, b), IV.16 (a, b), IV.17 (a, b), IV.18 (a, b), IV.19 (a, b), IV.20
(a, b) illustrent les résultats de la conductivité¢ électrique mise a l'échelle par le temps de
relaxation, 6 / T pour les composés BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn =P, As) en fonction de
la concentration des porteurs de charges & T = 300, 600 et 900 K. A partir de ces figures, nous
pouvons remarquer que la valeur o/t augmente avec l'augmentation de la concentration des
trous et des €lectrons pour les tous les systémes étudiés. On note également que les courbes de
o/t en fonction de la concentration des trous et des €lectrons sont pratiquement superposées,
ce qui confirme la faible dépendance du rapport 6/t des nos matériaux a la température pour
les trois différentes températures (T = 300, 600 et 900) respectivement. Cette indépendance en
température est due au fait que o dépend du DOS des matériaux ou de la fonction de

distribution de transport, mais pas de température T.
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Figure IV.15 (a,b). La variation de la conductivité €lectrique en fonction de la concentration

des porteurs de charge du compos¢ BeSiP:.
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Figure IV.16. La variation de la conductivité ¢lectrique en fonction de la concentration des

porteurs de charge du compos¢ BeSiAss.
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Figure IV.17. La variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des

porteurs de charge du compos¢ ZnSiP;.
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Figure IV.18. La variation de la conductivité ¢lectrique en fonction de la concentration des

porteurs de charge du composé ZnSiAs;.
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Figure IV.19. La variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des

porteurs de charge du composé¢ CdSiP,.
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Figure IV.20. La variation de la conductivité ¢lectrique en fonction de la concentration des
porteurs de charge du compos¢ CdSiAs:.
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La conductivité thermique électronique k. est également un parameétre important
pour I'évaluation des performances thermoélectriques, qui peut étre obtenue par la relation de
Wiedemann Franz k. = LoT, avec L le nombre de Lorentz (L = 2.44.10780Q / K?). La
variation de la conductivité thermique électronique par temps de relaxation k. /t en fonction
de la concentration des porteurs de charges a une température fixe (T = 300, 600 et 900) est
représentée sur les figures IV.21 (a, b), IV.22 (a, b), IV.23 (a, b), IV.24 (a, b), IV.25 (a, b),
IV.26 (a, b), pour les composés BeSiPnz, ZnSiPn, et CdSiPn; avec (Pn = P, As)
respectivement. A partir de ces figures, on peut observer que la conductivité thermique
¢électronique K./t augmente avec l'augmentation de la concentration des porteurs de charge a

la fois dans le dopage des trous et des électrons contrairement a o, K. qui dépend de la

température.
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Figure IV.21 (a, b). La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la

concentration des porteurs de charge du composé BeSiP,.
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Figure IV.22 (a, b). La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la
concentration des porteurs de charge du composé BeSiAs:.
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Figure IV.23 (a, b). La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la

concentration des porteurs de charge du composé ZnSiP,.
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Figure IV.24. La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la

concentration des porteurs de charge du composé ZnSiAs;.
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Figure IV.25. La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la

concentration des porteurs de charge du compos¢ CdSiP,.
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Figure IV.26. La variation de la conductivité thermique électrique en fonction de la

concentration des porteurs de charge du composé¢ CdSiAss.

De plus, le facteur de puissance en fonction de la concentration des porteurs de
charges a température fixe (T=300, 600 et 900 K) des composés BeSiPn, (Pn = P, As),
ZnSiPn; (Pn = P, As) et CdSiPn: (Pn = P, As) est représenté sur les figures 1V.27 (a, b),
IV.28 (a, b), IV.29 (a, b), IV.30 (a, b), IV.31 (a, b), IV.32 (a, b) respectivement. Ce facteur
est exprimé comme PF = S2¢ et correspond a la capacité du matériau TE a produire de
I'¢lectricité. On peut voir que le facteur de puissance augmente avec l'augmentation de la
concentration des porteurs de charge et atteint son maximum dans la plage de 10*° a 10°! cm™
pour toutes les températures. Ce parametre augmente au maximum avec l'augmentation de la
température et correspond a une valeur basse de coefficient Seebeck S et a une conductivité
¢lectrique o ¢élevée. De plus, nous avons remarqué que pour la concentration de trous, les
valeurs du facteur de puissance de BeSiAsz, ZnSiAs; et CdSiAs; sont inférieures aux valeurs
de BeSiP,, ZnSiP, et CdSiP; respectivement, contrairement a la concentration d'électrons ou
les valeurs du facteur de puissance de BeSiAs;, ZnSiAs; et CdSiAs; sont nettement

supérieures aux valeurs de BeSiP2, ZnSiP; et CdSiP; respectivement.
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Figure IV.28. La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des
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Figure IV.29. La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des

porteurs de charge de ZnSiAs;.
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Figure IV.30. La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des

porteurs de charge de CdSiP:.
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Figure IV.31. La variation du facteur de puissance en fonction de la concentration des

porteurs de charge de CdSiAs;.
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De ci-dessus, nous soulignons que l'on peut s'attendre a une bonne performance
thermoélectrique de ces matériaux pour une concentration comprise entre 1.10°cm™ et 1.10%°
cm™. Pour étudier la dépend A 1 : d iétés th slectri

: pendance a la température des propriétés thermoélectriques et pour
effectuer une comparaison entre les valeurs obtenues pour les trous et pour les électrons, nous
avons estimé S, o, x_e et le facteur de mérite ZT a la méme concentration de trous / électrons

sélectionnée des composés BeSiPn2, ZnSiPn; et CdSiPn; avec Pn= P, As.
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Figure I'V.33. La variation de coefficient de Seebeck pour différentes concentration de trous /

¢lectrons pour le BeSiPn2 (Pn = P et As) en fonction de la température.
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Figure IV.35. La variation de coefficient de Seebeck pour différentes concentration de trous /

¢lectrons pour CdSiPnz (Pn = P et As) en fonction de la température.
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Les figures IV.33, IV.34 et IV.35 montrent la dépendance a la température du
coefficient Seebeck a une concentration fixe d’électrons/ trous dans la gamme de température
variant de 100 a 900 °K pour les composés BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn; avec Pn = P et As.
On peut remarquer l'influence du coefficient Seebeck négatif / positif pour la concentration
¢lectrons/trous avec la température. , augmenter lorsque la température augmente et atteindre
ses valeurs maximales a 900 °K pour tous les matériaux considérés en concentration ¢lectrons
/ trous. A concentration et température fixes, les valeurs obtenues pour S pour la
concentration des trous sont plus ¢élevées que celles obtenues pour la concentration
¢lectronique. Nous avons également remarqué que les matériaux ASiP; possédent des valeurs
de S élevés par rapport aux composés ASiAs; ou A est Be, Zn et Cd respectivement. Cela
pourrait étre di a la valeur des masses effectives plus élevées des matériaux ASiP, comparés
avec les matériaux ASiAsz [54]. En outre, a 300 K et pour une concentration de trous
d'environ 1 10" cm™ BeSiP2(Asz), ZnSiP2(Asz) et CdSiP2(Asz) ont des valeurs de S de 289
(270), 399 (357) et 289 (271) uV / K, respectivement, qui sont plus élevées par rapport aux
valeurs de S pour le ZnSiP; et ZnSiAs> dans les mémes conditions [17]. Ces valeurs de S sont
¢galement meilleures que celles rapportées pour AgGaTe, qui a précédemment montré un ZT
de 0.8 [16]. De plus, a 300 K et pour une concentration en trous (¢électrons) d'environ 4
10'8cm 3, le matériau TE traditionnel Bi»Tes a des valeurs de S de 313 (196) uV / K [55], ce

qui est inférieur aux valeurs de S de nos matériaux étudiés.
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Figure IV.36. Variation du conductivité électrique en fonction de la température des

composes BeSiPn2(Pn=P, As).

117



Chapitre I'V: Investigation théorique des propriétés électroniques et thermoélectriques
des chalcopyrites BeSiPn2, ZnSiPn2 et CdSiPn2 (Pn=P, As)

1E20 1E20
Z]lSiPz =1 *1019 cmrs Z.IISIAS2 n= 1*1019 S 3
n-type n=2.5%10" em” n-type n=2.510" em*
- -n=5*10" cm” -n=5%10" em”
o~ 1E19 4 41E19
£ i =S
G — S —
S’
(o)
by
O 1E184 {1E18
i * 19 -3
n=7.5*10" cm’ g 11? (‘T
n=1*10" em™ n=1*10" em
IE17 L} L} T T T T L} T T L] 1 T IE17
— p-type ZnSiP, p-type ZnSiAs,
n=1*10" cm” n=1*10" cm’
n=2.5%10" cm* n=2.5*10" cm”
-‘.';? 1E19 - n= 5«1&-1019 cm'j - n= 5*10l9 cmri\ 41E19
=
<} — - —— =
. — =
o 1E184 41E18
n=7.5*10" cm” n=7.5*10" cm”
n=1*10" em” n=1%10" em”
1E17 T T T T T T T T T T T T 1E17
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figure IV.38. Variation du conductivité électrique en fonction de la température des
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Les figures IV.36, IV.37 et IV.38 représentent la variation conductivité €lectrique
de BeSiPn;, ZnSiPn; et CdSiPn; (Pn=P, As) en fonction de la température a des
concentrations fixes des trous / électrons. A partir de ces figures, on observe clairement que la
conductivité électrique o/t varie linéairement avec la température qui confirme
I’indépendance de la conductivité électrique avec la température, ce qui montre que ces
matériaux sont des semi-conducteurs. De plus, on remarque que la variation de la conductivité
¢lectrique pour tous les composés dans le cas d'un dopage électronique est presque similaire,
puisque la masse effective électronique des composés étudiés est presque égale [54]. Alors
que, dans le cas du dopage de trous, o/t de ASiAs; est plus grand que celui de ASiP; avec A=
Be, Zn et Cd, ce qui est du a la faiblesse de la masse effective du ASiAs; par rapport au cas

de ASIP; [54].
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Figure IV.39 : Variation du conductivité thermique électronique en fonction de la

température des composés BeSiPn2(Pn=P, As).
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Les figures IV.39, IV.40, IV.41 montrent la variation de la conductivité thermique
¢électronique mesurée par le temps de relaxation (ke/tr) en fonction de la température des
composés BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPn, (Pn=P, As), au fur a mesure que la température
augmente, ko7 des nos matériaux augmente bien qu’a une température constante, la
conductivité thermique électronique obtenue pour la concentration de trous est inférieure a

celle des électrons.
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Figure IV.40 : Variation du conductivité thermique électronique en fonction de la

température des composés ZnSiPn2(Pn=P, As).
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Figure IV. 41. Variation du conductivité thermique ¢lectronique en fonction de la

température des composés CdSiPn2(Pn=P, As).

A partir des trois paramétres précédents (S,c/t et k./r), nous avons calculé le
2

facteur de mérite €lectronique ZT, = SK—U des composés chalcopyrite BeSiPn2, ZnSiPn; et
e

CdSiPn; (Pn=P, As), qui exprime la valeur de la performance thermoélectrique des

matériaux.

Les figures 1V.42, IV.43 et 1V.44 montrent la variation du facteur de mérite ZT en
fonction de la température. A partir de ces figures, nous avons remarqué que Z7. augmente
avec l'augmentation de la température pour tous les matériaux et a marqué la valeur la plus
¢levée d'environ 0.937(0.92), 0.93(0.91) pour BeSiPnz, 0.950(0.951), 0.94(0.93) pour
ZnSiPn; et la valeur de 0.93(0.93), 0.92(0.92) pour CdSiPn, avec Pn= P, As a une
concentration de 1 10”cm™ de trous (électrons) respectivement. Ces résultats montrent
clairement que BeSiPn2, ZnSiPn, et CdSiPn: ont des propriétés thermoélectriques

intéressantes pour les deux types de dopage p et n a haute température.
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composes ZnSiPnz(Pn=P, As).
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Figure 1V.44. Variation du facture de mérite électronique en fonction de la température des

composés CdSiPnz(Pn=P, As).
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IV.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons systématiquement calculé les propriétés structurelles,
¢lectroniques et thermoélectriques des composés de chalcopyrite BeSiPn, (Pn = P, As),
ZnSiPn; (Pn = P, As) et CdSiPn; (Pn = P, As) en utilisant la méthode FP-APW dans les
approximations GGA-PBE et TB-mBJ. A partir de la structure de bande électronique, nous
avons remarqué que nos matériaux montrent une bande interdite directe d'environ 1.84 (1.64)
eV pour BeSiP2(Asz), 2.07(1.867) eV pour ZnSiP2(Asz) et 2.05(1.629) eV pour
CdSiP2(Asz), en utilisant 1'approche TB-mBJ.

De plus, les propriétés thermoélectriques calculées montrent que le ZT augmente
avec l'augmentation de la température pour tous les composés étudi€s et atteint un maximum
d'environ 0.937(0.92), 0.93(0.91) pour BeSiPn3, 0.950(0.951), 0.94(0.93) pour ZnSiPn; et la
valeur de 0.93(0.93), 0.92(0.92) pour CdSiPn; avec Pn= P, As a une concentration de 1
10"cm™ trous (électrons) respectivement. Ces résultats montrent clairement que les composés
BeSiP; et BeSiAs, ont des propriétés thermoélectriques intéressantes lorsqu’ils sont dopés
soit de type p ou n, ce qui favorisera davantage leurs applications dans le domaine

thermoélectrique.
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Conclusion générale

Au cours de cette thése, nous avons cherché a comprendre les propriétés structurales,
¢lectroniques et thermoélectrique des composés ternaires BeSiPnz, ZnSiPn; et CdSiPnz(Pn=
P, As) a I’aide de la méthode des ondes planes augmentées a potentiel total (FP-APW) basées

sur la théorie de la densité fonctionnelle DFT.

Les propriétés structurales obtenues, telles que les paramétres de maille (a, c/a) et le
paramétre interne (u) sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques

obtenus par d’autres groupes de recherche.

D'apres nos calculs des propriétés de la structure €lectronique, les composés BeSiPna,
ZnSiPn; et CdSiPny(Pn= P, As), sont des semi-conducteurs possédants un gap direct (I', I')
d'environ 1.84 (1.64) eV pour BeSiP2(Asz), 2.07(1.867) eV pour ZnSiP»(As2) et 2.05(1.629)
eV pour CdSiP2(As:z). Ces résultats des gaps d’énergies calculés par 1’approche TB-mBj sont

en bon accord avec d’autres calculs théoriques et aux données expérimentales.

Enfin, nous avons étudié¢ les propriétés thermoélectriques telle que le coefficient
Seebeck (S), la conductivité ¢€lectrique o, la conductivité thermique électronique « et le
facteur de puissance PF en fonction de concentration des porteurs de charge mise a 1'échelle
par le temps de relaxation des ces composés chalcopyrites en utilisant I’équation de transport
de Boltzmann avec l'approche de bande rigide et I’approximation du temps constant de
diffusion implémentée dans le code de BoltzTrap. Pour tous les composés étudi€s, le
coefficient Seebeck diminue avec ’augmentation de la concentration et varié en sens inverse
avec la température. Alors que, les autres parametres thermoélectriques telle que: la
conductivité électrique et thermique des composés ¢tudiés augmentent avec 1’augmentation de
la concentration. Bien qu’il y a une faible dépendance de la conductivité ¢€lectrique a la
température, contrairement a la conductivité thermique qui augmente avec 1’augmentation de
la température. Concernant le facteur de mérite de nos composés, le maximum de ZT est
atteint d'environ 0.93(0.92), 0.93(0.91) pour BeSiPn2, 0.95(0.95), 0.94(0.93) pour ZnSiPn;
et la valeur de 0.93(0.93), 0.92(0.92) pour CdSiPn; avec Pn= P, As pour une concentration
de 1 10”cm™ de trous (électrons) respectivement. Ces résultats montrent clairement que ces
composés ont des propriétés thermoélectriques intéressantes lorsqu’ils sont dopés soit de type

p ou n, ce qui favorisera davantage leurs applications dans le domaine thermoélectrique.

128



Abstract

The electronic and transport properties of BeSiPn;, ZnSiPn; and CdSiPn; (Pn = P,
As) with chalcopyrite type semiconductor, are studied using the full-potential linear
augmented plane wave method (FP-LAPW). The estimated structural properties are in
reasonable agreement with the measured one, the calculated band structures reveal that
our compounds are semiconductors with a direct band gap. Moreover, the calculated
thermoelectric properties show an interesting value of the figure of merit at high
temperature at a concentration of 1.10°cm> hole (electron) respectively. These results,
confirming that our materials can be promising candidates for high temperature

thermoelectric applications for n and p type of doping.

Reésume

Les propriétés électroniques et thermoélectrique de BeSiPn; ZnSiPn; et CdSiPn;
(Pn = P, As), sont étudiées en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéaires
(FP LAPW). Les propriétés structurelles estimées sont en bon accord avec celles mesurées,
les structures de bande calculées révélent que notre composés sont des semi-conducteurs
avec une bande interdite directe. De plus, les propriétés thermoélectriques calculées
montrent des valeurs intéressantes de la valeur du meérite a haute température a une
concentration de 1.10"”° cm™ de trous (électrons) respectivement. Ces résultats confirment
que nos matériaux peuvent étre des candidats prometteurs pour des applications
thermoélectriques a haute température et leurs propriétés sont nettement améliorées

lorsqu’ils sont dopés soit de type n et p.
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