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Introduction générale

Les ¢énergies renouvelables désignent des sources d’énergie issues de processus
naturels, se régénérant a une vitesse plus rapide que celle a laquelle elles sont utilisées,Elles
tiennent une place de plus en plus cruciale dans notre recherche pour réduire notre
dépendance aux combustibles fossiles et atténuer les effets néfastes du changement
climatique [1]. Parmi les diverses ’énergies on cite : I’énergie solaire, hydraulique, biomasse,
géothermie et récemment I’énergie thermoélectrique; 1’énergie qui apparait comme une
source prometteuse pour la production d’¢lectricité. Elle offre des grandes possibilités pour
la génération d’énergie renouvelable en exploitant les propriétés des semi-conducteurs et des

matériaux nanostructurés [2].

La thermoélectricité est une discipline intéressante qui trouve ses applications dans
différents domaines. Pour étudier la transformation de la chaleur en électricité de maniére
directe, il combine la physique, la thermodynamique, la science des matériaux et I’ingénierie.
Les matériaux thermoélectriques jouent un réle clé dans cette discipline, car ils présentent la
capacité de produire de 1’électricité a partir de différences de température. Ces matériaux
sont utilisés dans une gamme croissante d’applications, de la récupération de chaleur
industrielle, offrant ainsi une perspective prometteuse pour des sources d’énergie plus

efficaces et durables [3].

La thermoélectricité trouve ses applications dans de nombreux domaines, tirant parti
de la capacité unique des matériaux thermoélectriques a convertir directement la chaleur en
électricité. Voici quelques domaines et applications ou la thermoélectricité est utilisée ; dans
I’industrie, les centrales électriques, les moteurs automobiles et d’autres systémes produisent
de la chaleur résiduelle qui est généralement perdue, en convertissant de la chaleur perdue
en électricité. Elle est utilisée aussi pour I’alimentation des dispositifs autonomes, tels que
les capteurs sans fil, les microcontréleurs et les dispositifs portables, ces dispositifs peuvent
étre alimentés par des générateurs thermoélectriques qui convertissent la chaleur corporelle
ou d’autres sources de chaleur en électricité pour alimenter ces dispositifs. L’énergie
thermoélectrique est aussi employer dans I’espace, ou 1’absence d’alimentation en électricité
traditionnelle, donc la thermoélectricité est utilisée pour alimenter les engins spatiaux, en
utilisant I’écart de la température entre le vide spatial et la chaleur produite par une petite

pile nucléaire pour générer de 1’électricité [4-6].



Introduction générale

Le facteur de mérite thermoelectrique, représenté par ZT, est un critéere clé pour
évaluer I’efficacité des matériaux dans la conversion de la chaleur en électricité. Ce facteur
intégre plusieurs variables importantes, notamment le coefficient de Seebeck, qui mesure la
production de tension électrique en réponse a un gradient thermique, ainsi que les
conductivités électrique et thermique du matériau. Ces parametres, conjointement avec la
température opérationnelle du dispositif, déterminent la capacité du matériau a transformer
la chaleur en électricité de maniere efficace. Un ZT plus élevé signale une meilleure

performance du matériau dans cette conversion.

Lorsqu’il s’agit d’applications industrielles visant a récupérer de I’énergie, I’accent
est mis sur 1’utilisation de matériaux efficaces a des températures élevées. En revanche, les
applications destinées au grand public exigent une efficacité maximale autour de la
température ambiante, qui est la plage de température principale a laquelle ces générateurs

seront exposés [7], les matériaux convenables pour cela sont les matériaux chalcopyrites.

Néanmoins, sélectionner un matériau approprié pour la fabrication de ces dispositifs
exige une compréhension préalable des propriétés structurales, électroniques et
thermométriques des matériaux. Cette compréhension nécessite une étude théorique basée
sur la modélisation, en utilisant des approches du premier principe et en se servant a des
outils de simulation. Avec I’apparition des dispositifs hybrides ou en combinant un module
thermoélectrique avec une cellule solaire, qui capte a la fois 1’énergie solaire directe et
récupere la chaleur perdue de la cellule solaire, on pourrait optimiser ’efficacit¢ d’un
systeme hybride innovant. Ce dispositif tandem tirerait avantage de deux formes d’énergie
lumineuse et thermique pour une conversion d’énergie plus efficace, donc développé deux
technologies de production d’énergie propre en parallele. Dans ce cas on est besoin de maitre

en évidence les propriétés optiques de ces matériaux.

Les experts en modélisation ont élaboré des outils numériques de simulation qui sont
largement utilisés dans le domaine des sciences des matériaux. Cette approche est souvent
qualifiée de "laboratoire virtuel" car elle permet de prédire de nouveaux matériaux de
propriétés spécifiques lorsque la réalisation d’expériences réelles est difficile, colteuse,
voire parfois impossible. La simulation numérique offre I’avantage de traiter de manicre
exhaustive les propriétés physiques des matériaux, qu’ils soient massifs ou en couches
minces. Elle permet également d’explorer diverses possibilités de modélisation, ce qui guide
I’industrie dans ses choix pour une utilisation optimale des matériaux, tout en minimisant les

co(its associés.
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La structure électronique des matériaux peut étre calculée a I’aide de différentes
méthodes, avec un certain nombre de codes chacun ayant sa propre précision et ses
avantages, certains étant open source et d’autres propriétaires. La méthode des ondes planes
augmentées linéarisées FP-LAPW est une méthode théorique basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT qui sert & décrire le comportement énergétique des matériaux
basant sur des calculs du premier principe ab-initio, la méthode est proposée dans plusieurs
packages, tels que Elk et Wien2k. Elle est reconnue pour sa capacité prédictive élevée en
raison de sa grande précision. Son point fort réside dans la gestion appropriée de tous les
aspects essentiels des calculs des structures électroniques au sein de la DFT, notamment les
fonctions de base numériques, le traitement de tous les €lectrons, et une convergence efficace
controlée en pratique par un seul parameétre, a savoir le nombre d’ondes planes. En cas de
divergence entre ses résultats et les données expérimentales, la source de cette différence est

principalement attribuée a la DFT elle-méme.

L’objectif de cette thése est d’étudier les propriétés structurales, électroniques,
optiques et thermoélectriques des matériaux semi-conducteurs a structure chalcopyrite
CdXP2 , en appliquant la méthode FP-LAPW fondée sur la DFT et intégrée dans le code de
calcul numérique Wien2k. Cette étude a pour but de contribuer a I’investigation des
propriétés mentionnées au-dessous. Les résultats de cette simulation permettent la
conception de nouvelles cellules photovoltaiques, de nouveaux dispositifs thermoélectriques
et méme des dispositifs hybrides en intégrant ces semi-conducteurs comme composants.
Pour atteindre a cet objectif, on a réparti notre travail en trois chapitres, le chapitre initial se
consacre a une exploration des techniques de calcul ab initio. Ce segment introduit les
principes fondamentaux de la théorie fonctionnelle de la densité DFT et discute en détail la
méthode FP-LAPW, telle qu’elle est intégrée et utilisée au sein du programme Wien2k. par
la suite on se focalisera sur les divers formalismes utilisés pour le traitement de 1’énergie
d’échange et de corrélation tels que LDA, approximations GGA (Gradient Generalized
Approximation) et mBJ (modified Becke Jonhson). La théorie de transport sera détaillé a la
fin du ce chapitre. Le deuxiéme chapitre se penchera sur les phénomeénes thermoélectriques
et fournira une introduction aux composés chalcopyrite.Dans le chapitre final, nous
aborderons les résultats obtenus concernant les caractéristiques structurales, électroniques,
optiques, ainsi que les propriétés de transport des chalcopyrites CdXP,. La conclusion

cloturera ce travail.
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Chapitre I : Les fondements de la DFT

1.1 Introduction

Dans un cristal périodique, les électrons sont liés aux noyaux des atomes constituant
le cristal et sont en interactions mutuelles. Ces interactions donnent lieu a des propriétés
électroniques spécifiques du cristal. Les fondements de la mécanique quantique sont
essentiels pour expliquer le comportement des particules élémentaires, notamment les
¢lectrons et les noyaux, au sein d’une structure cristalline périodique. Les méthodes de calcul
des structures électroniques consistent a disposer de solutions aux équations de Schrodinger
pour déterminer la distribution des électrons dans le cristal. Cependant, le défi de résoudre
I’équation de Schrodinger s’intensifie considérablement quand elle est appliquée a des
systéemes comportant de multiples corps, principalement en raison des interactions
interparticulaires. Pour résoudre cette équation, différentes approximations ont été
introduites, telles que les approches de Oppenheimer et de Hartree-Fock [1]. Ces
approximations permettent de résoudre 1’équation de Schrdédinger pour des ensembles
relativement petits, mais ne conviennent pas pour des ensembles plus grands, ¢’est pourquoi
la théorie de la DFT a été élaborée. Elle est une méthodologie de simulation quantique des
structures électroniques qui permet de calculer les propriétés électroniques d’un ensemble
en utilisant la densité électronique plutot que sur 1’équation de Schrodinger. La DFT est
couramment utilisée en physique et en chimie des matériaux pour calculer les structures

électroniques des ensembles complexes [2].

1.2 L’équation de Schrodinger d’un matériau cristallin

L’équation de Schrodinger est une formulation mathématique qui rend compte de
I’évolution temporelle de la fonction d’onde d’un systeme quantique. Cette fonction
quantique contient tous les renseignements sur ’état quantique du systéme. En résolvant
I’équation de Schrodinger, on peut obtenir cette fonction et donc decrire le comportement

du systeme. Cette équation est donnée comme suit [3,4]:
AY = E¥Y (1.1)

Avec : E son énergie totale, 1 est la fonction d’onde et H I’Hamiltonien tel que:
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H = Te +TN +Ve—N +I/e_e +VN—N

T, : L’¢énergie cinétique totale des €lectrons et elle est donnée par :

2 2
T, = Zl.ve Pi 2 — h2V;
€ =1 2m; 2m;

Ty : L’énergie cinétique totale des noyaux est donnée par :

22
Tv = ZNa P — ZNCZ _ h Via)
N a=1 2M, a=1 2Mgy

V,_. : L’énergie mutuelle entre les électrons (électron-électron) est donnée par :

1 1( e?
Voo =—Diizi =
€€ " 4me, Z”t] 2 \ri-r;j

Vn_n : L’énergie d’interaction des noyaux entre eux (noyau-noyau) est donnée par :

1 1
V_y ==
N-N 2 4me

ZgZpge?
R.—Rp|

OZaiﬁ |

V,_n : L’énergie d’interaction noyaux-électrons (noyau-électron) est donnée par :

1 e%z,
4meg La [7i—Rgl

Ve_n = —
Z, et Zg correspondent aux nombres atomiques respectifs des noyaux a et .

i, j sont les coordonnées des électrons.

(1.2)

(1.3)

(1.4)

(1.5)

(1.6)

(1.7)

m;, M, sont les masses des charges négatives (les électrons) et des noyaux respectivement.

L’équation (I.1) prend la forme suivante [5]:

(Te + Ty + Voo + Vnen + Vo)W (75 Re) = EY(1i; Ry)

(1.8)

L’équation précédente comprend 3(Z + 1)N,, variables. En pratique, un cm® d’un

matériau cristallin peut contenir presque 1022 atomes. Par conséquent, il est impossible de

trouver une solution exacte a 1’équation de Schrodinger pour un cristal de cette taille,

puisqu’il présente un probléme a N corps. Toutefois, des approximations peuvent étre

utilisées pour simplifier le probleme et rendre les calculs possibles [3].

1.2.1 L’approximation de Born-Oppenheimer ou adiabatique
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Lorsqu’on résout 1’équation de Schrodinger en utilisant 1’approximation de Born-
Oppenheimer, les positions des noyaux sont traitées comme étant statiques, reflétant le
mouvement relativement lent des noyaux en comparaison a celui des électrons. Cette
approximation se base sur le principe que la masse des noyaux est supérieure a celle des
¢lectrons[6]. Ce qui signifie que leur mouvement est beaucoup plus lent et qu’ils peuvent

donc étre considérés comme stationnaires.

En conséquence, les noyaux ont une énergie cinétique nulle (Ty = 0) et leur énergie
d’interaction noyau-noyau reste constante (Vy_y = C5*¢) [7,8]. Donc I’hamiltonien H, a la

nouvelle forme suivante:

He =Te + Vee + Ven (1.9)

L’équation ¢électronique (1.8) peut s’écrire:

h2A; 1 1 2 1 2Z4
(e~ s ()~ o S i e = Bt (110)

2m; [ri—7jl Ti—Rq|

Ou E, est I’énergie qui correspond aux électrons qui se déplacent dans le champ électrique

des noyaux immobiles.

Bien que I’approche adiabatique réduise le niveau de complexité, la résolution de
I’équation de Schrédinger reste encore difficile a résoudre, ce qui conduit a I’introduction
d’autres approximations telles que la méthode de Hartree et Hartree-Fock, que nous

présentons ci-dessous.

1.2.2 Les approximations de Hartree et de Hartree-Fock

Selon le contexte de I’approximation de Hartree [9], chaque électron du systéme est
considéré comme interagissant avec un champ électrostatique généreé par les autres électrons

et les noyaux atomiques.
La formule finale de I’hamiltonien pour un électron "i" est donnée par :
H = = 2V2 4 Veyo(r) + Vy(7) (1.12)

OU Vit (1) correspond a ’interaction électrostatique entre les électrons et les noyaux. Vy (1)

est le potentiel d’Hartree tel que:
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e2

Va(@) =Z; [ 190D d>r' (1.12)

[r=71|

Fock [10] a amélioré 1I’approximation de Hartree en intégrant le principe d’exclusion
de Pauli, essentiel en mécanique quantique. Ce principe stipule qu’aucun couple d’¢électrons
ne peut partager le méme état quantique simultanément. Pour respecter cette régle, Fock a
utilisé une fonction d’onde antisymétrique dans 1’approche Hartree-Fock. Ainsi, la fonction
d’onde de I’ensemble des électrons est représentée par un déterminant de Slater, composé de
fonctions d’onde individuelles pour chaque électron. Cette méthode permet une description
plus précise des états électroniques dans les systemes atomiques et moléculaires [11,12] ;
c’est la solution de L’équation de Schrodinger a un seul électron. Un principe variationnel a

été utilise par Fock et Slater pour justifier leur méthode.

. [¢1(7’1) ¢N(T1)]
; o (1.13)

Y(ry, - my) = = o
! d1(ry) - dn(rw)

L
VNI
est fonction de ses coordonnées spatiales et de son spin.

Ou — est le facteur de normalisation, ¢;(r;) est la fonction d’onde de 1’électron unique qui

L’équation (I.13) nous réoriente vers les équations de Hartree-Fock, adaptées a

I’analyse d’un systéme constitu¢ d’une seule particule[13]:

(= V2 + Ve + Vi + Vie) $11) = Eih () (1.14)

Dans cette équation, Vy représente le potentiel d’échange défini comme suit :

1

=]

Vx == [ (Z ¢i(N:i()¢; (r);(r) d*r’ (1.15)

La distinction entre les approches Hartree et Hartree-Fock se fait dans ce terme
d’échange entre deux électrons situés dans des positions différentes. L’énergie de Hartree-
Fock est calculée a partir de la somme de ’énergie cinétique des ¢€lectrons, de I’énergie
externe, de 1’énergie de Hartree et de 1’énergie d’échange. Cependant, dans ce calcul, on

omet I’effet de corrélation résultant de la répulsion Coulombienne entre les électrons.

Afin d’incorporer les corrélations électroniques, diverses méthodes fondées sur la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été suggérées.
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1.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie DFT présente des procédures appliquées en physique quantique pour
évaluer les propriétés électroniques des systéemes a plusieurs corps. Elle repose sur
I’hypothése que toute propriété d’un état fondamental non dégénéré pour N électrons
interagissant entre eux est totalement déterminée par la densité électronique p(r). Cette
densité électronique contient des informations sur le systéme tout comme sa fonction d’onde.
Le principe de cette hypothese est que la densité électronique est une quantité directement

observable en diffraction de rayons X et en spectroscopie.

L’idée a été publiée en 1927 par Thomas et Fermi [14]. Ils ont suggéré de représenter
I’énergie cinétique d’un systéme en tant que fonctionnelle de sa densité électronique, tout en
omettant les interactions d’échange et de corrélation parmi les électrons. Bien que les idées
de Thomas et Fermi aient jeté les bases de la DFT, c’est grace aux travaux de Hohenberg,
Kohn et Sham dans les années 1960 que le concept fondamental de la DFT a été établi. Leurs
travaux ont permis le développement d’un cadre précis qui rend possible 1’élimination de
toutes les approximations, ouvrant ainsi de nouvelles voies dans de nombreuses disciplines

de la physique.

Deux théoremes développés par Hohenberg et Kohn en 1964 constituent les bases de

la DFT [15]. Les principes et les schémas (Figures 1.1 et 1.2).

,l. !JII .l electrons noyaux
B J \ J '. =
.,." } ! "'-.__ };1'{ Y -{,' :>
densité électronique p Potentiel extérieur (v )
lJll Jll i
O TR
pdéfinitv,, | — S Ve définitp
i 3 ,/

Figure I. 1: Le schéma du premier théoreme de Hohenberg et Kohn [15].
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a. Le premier theoréme : ce théoreme affirme que pour un potentiel externe spécifique V.,
I’énergie totale d’un systéme est déterminée par sa densité €¢lectronique. Cela indique que la
densité électronique détient toutes les informations requises pour calculer 1’énergie du

systeme [15].
E = E(p) (1.16)

La fonctionnelle E[p(r)] est composée de I’énergie cinétique T[p(r)], les énergies
d’interaction V,_,[p(r)] et ’énergie de I’interaction entre les électrons et le potentiel
nucléaire externe Vey[p(1r)], donc I’énergie est une fonctionnelle de la densité électronique

de I’¢état fondamental p, par :

Elpo] = (Y|Te + Vee|¥h) + (Y| Vext|h) = Fuk[po] +
J po(r)Vexe(r) dr (1.17)

Fyuk[p] présente la fonctionnelle de densité p(r) contenant les contributions cinétique et
coulombienne a 1’énergie totale du systéme, c’est-a-dire 1’énergie cinétique des électrons
(T.[p]) et I’énergie potentielle coulombienne des électrons (V,.[p]), indépendamment du

potentiel externe (Vexc[p])-

b. Le deuxiéme théoréme : ce théoréme prouve que la densité électronique p, qui minimise
I’énergie totale du systeme est la densité électronique de 1’¢état fondamental du systeme, pour
un nombre d’électrons donné [16]. Cela signifie que p, est unique et que les autres densités

¢lectroniques conduisant au méme nombre d’électrons ont des énergies totales plus élevées.

E([po] = MinE|p] (1.18)

po: densité de 1’état fondamental. Lorsqu’il s’agit de réduire 1’énergie de Kohn-Sham sous
la contrainte de normalisation de la densité électronique [ p(r) dr = N, on applique la
formule du multiplicateur de Lagrange pour résoudre le probleme. On peut introduire un

multiplicateur de Lagrange u pour prendre en compte cette contrainte de normalisation :

L =E[p()] - u(f p(r) dr — N) (1.19)

10
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Ensuite, on cherche a minimiser L en fonction de p(r) et u en résolvant les equations

suivantes:
SL
5= (1.20)
SL
roie 0 (1.21)

L’Eq (I1.20) a permis de trouver la densité électronique optimale qui réduit I’énergie totale
de Kohn-Sham sous la contrainte de normalisation, et L’Eq (I.21) nous permet de trouver la

valeur optimale de pu.

Si la solution de ces équations est proche de sa valeur minimale, cela signifie que p obtenue
est effectivement p,. En injectant E[p(r)] dans la relation (I.19), on obtient 1’équation

fondamentale de la DFT.

o= Ve + 2R (1.22)

u représente le potentiel chimique d’un systéme chimique a 1’équilibre thermodynamique,

ou la pression, la température et le nombre de particules sont constants.

Il est important de déterminer la fonctionnelle de la densité électronique exacte ;
notée Fyk. Malheureusement, cette fonctionnelle exacte n’est pas connue pour la plupart des
systemes quantiques, ce qui limite considérablement 1’application pratique de la DFT. Pour
surmonter cette limitation, il est essentiel de se baser sur des approximations pour la
fonctionnelle de p, ces approximations permettent de calculer la densité électronique avec
une precision suffisante pour obtenir des résultats fiables. Elles sont basées sur des
considérations physiques et mathématiques, et leurs choix dépendent du systéme étudié et
de la précision requise pour les propriétés a calculer.

11
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Figure I. 2: Le schéma du deuxiéeme théoreme de Hohenberg et Kohn [15].

1.3.1 Les équations de Kohn-Sham

Ces équations ont été proposées en 1965 par Kohn et Sham [16]. Ils ont suggéré une
procédure méthode permettant d’utiliser la DFT pour calculer les propriétés électroniques

des systéemes moléculaires et solides.

Premiérement, ils postulent I’existence d’un ensemble fictif d’électrons qui ne sont
pas en interaction les uns avec les autres, et ont la méme densité électronique que le systeme
réel etudie. Ces électrons fictifs sont soumis & un potentiel externe effectif [17], qui est la
somme de deux termes : le premier terme est le potentiel électrostatique des noyaux, et le
deuxiéme est un potentiel d’échange-correlation qui représente les effets quantiques
d’interaction entre les électrons. Il est a noter que bien que la DFT soit une théorie précise
dans son principe, sa mise en ccuvre pratique nécessite souvent des approches et des
simplifications pour rendre les calculs réalisables. Néanmoins, malgré ces limitations, la
DFT demeure une méthode extrémement puissant pour le traitement des systemes

électroniques.

Un ensemble de N particules qui n’interagissent pas entre elles est placé dans un

potentiel V;(r), ce potentiel est décrit par:

h2
Hgs = Z?I=1 h(r) = IiV=1 %Viz + V() (1.23)

Les fonctions d’onde ¢; qui représentent les N orbitales de Kohn-Sham de plus basse énergie

sont les solutions de I’hamiltonien.

Hgsp; = €¢; (1.24)

12
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La densité de charge de ce systeme est la méme que celle du systéme réel. Elle est exprimée

par la relation suivante:

p(r) =% |oil? (1.25)

Lorsque les particules de ce systéme n’interagissent pas les unes avec les autres, 1’équation

fondamentale de la DFT (Eq. (1.22)) se réécrit comme suit:

5T
H= S V() (1.26)

Ici, Tg[p] est I’énergie cinétique d’un systéme ou les particules ne s’interagissent pas entre

elles.

Comme nous I’avons constaté, 1’expression de 1’énergie totale pour un systéme en

interaction entre eux est la suivante:

Elp(M)] = Te[p()] + Vee[p()] + Vexe[p(r)] (1.27)

La représentation de la fonctionnelle d’énergie cinétique pour un systéme réel en interaction
est formulée par T.[p(7)], Vext[p(r)] (le potentiel extérieur), et V,.[p(r)] qui englobe a la
fois le potentiel de Coulomb et la fonction d’échange-corrélation. L’écart d’énergie cinétique

entre les particules en interaction et celles sans interaction est désigné AT [p].

L’objectif est désormais d’exprimer la derniére équation en termes de p[(r)] calculé a partir

des orbites de Kohn et Sham. Cela permet d’obtenir I’expression suivante:

E[p] = (Ts[p] + AT[p]) + [ p(r)Vexe(r1) dry +J[p] + (Veelp] = J[pD)  (1.28)
T[p]

En séparant les termes de Hartree et d’énergie cinétique, nous avons identifié¢ deux
composants essentiels pour décrire les états des électrons libres. Ces termes jouent un role
essentiel dans les interactions entre les électrons. L’énergie différentielle d’échange et de
corrélation E,.[p], de plus, les écarts entre 1’énergie d’interaction électronique dans la réalité
et celle estimée par la méthode de Hartree sont exprimés en fonction du parametre p. La
différentielle de I’énergie d’échange et de corrélation E,.[p] prend en considération
également les différences entre 1’énergie cinétique réelle et celle des particules fictives,
considére non seulement les divergences entre 1’énergie cinétique véritable et celle des

particules hypothétiques, mais également les écarts entre 1’énergie d’interaction électronique

13
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dans la réalit¢ et celle estimée par I’approximation de Hartree. L’expression de la
différentielle d’énergie d’échange-corrélation E,..[p] est exprimée en fonction de la densité

de charge électronique:

Exc = AT[p] + Vee[p] ~ J[p] (1.29)
D’ou:
Jlp] =3[ FEEE2 dry dr, (1:30)

La fonctionnelle d’échange-corrélation E,.[p] englobe tous les termes qui ne sont pas
exactement déterminables dans le cadre de la DFT. C A partir de 13, nous avons obtenu

I’expression de u:

SExc

8T p(r2)
M=E+IT§ dry + Veye + 5p (1.31)
En posant:
Vesr(r) = Vee(r) + [ B2 dr, + Vet (1) (1.32)
Avec V,.(r) = 55—;“, on obtient I’expression de u comme sulit:
H=M+Vﬂ-‘ (|33)

Sp(r) €

L’objectif des équations de Kohn-Sham est de transformer les équations complexes
d’un systeme réel multiparticulaire en interaction en un ensemble d’équations pour un
systéme fictif ou les particules sont traitées comme non interactives. Cependant, ce systéme
simplifié maintient la méme densité électronique que le systeme réel. Ainsi, en résolvant
cette équation, on peut obtenir les propriétés du systeme réel sans avoir traité I’interaction
complexe entre les particules. Il convient a présent de chercher a résoudre 1’équation décrite

ci-dessous:

Hgs@; = €@; (1.34)

D’ou

14



Chapitre I : Les fondements de la DFT

hZ
Hygs = %VZ + Vegr(1) (1.35)

Le véritable défi réside dans notre incapacité a connaitre E,.[p] et donc le potentiel
V.c[p(r)] dans lequel le probléme & N électrons a été réduit. Cependant, dans de nombreux
cas, la négligence de ce terme par rapport aux autres termes de Vqg[p(r)] n’affecte pas
significativement la fiabilité de la solution (Figure 1.3). En effet, une approche de E,.[p(1)]

et de V,.[p(7)] peut contribuer a I’augmentation de la précision des résultats acquis.

Iy

Energe(e’)
1

T
4

Figure 1. 3: Poids des différentes contributions a l’énergie totale [17].
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Figure I. 4 : Le transfert d 'un systeme impliquant N électrons a un systeme impliquant N
électrons indépendants les uns des autres [17].

1.3.2 Traitement de I’échange et de la corrélation

La DFT conserve sa précision par son formalisme lorsqu’elle est appliquée via son
approche orbitale de Kohn et Sham. Au fil du temps, la partie indéterminée de la
fonctionnelle E[p] a été progressivement ramenée a une fonctionnelle universelle Fyx[p],
avant d’étre finalement restreinte a une énergie E,.[p]. Cette énergie combine les termes
non classiques de la cinétique et de 1’électrostatique (AT et (V,.[p] — J[p])), qui prennent en
compte les effets quantiques des interactions entre électrons au sein d’un systéme

électronique.

IIs ont un comportement collectivement gouverné par deux facteurs principaux. Les

électrons sont des fermions, ce qui signifie qu’ils satisfont au principe fondamental
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d’exclusion de Pauli. De plus, les ¢électrons ont un moment magnétique intrinseque, appelé
spin, qui peut étre aligne ou antialigné avec celui des autres électrons. Les interactions entre
électrons de spins différents peuvent conduire a la formation de paires d’électrons appariées,
ce qui peut avoir un impact sur la distribution de charge électronique et sur la stabilité du
systéme.Les effets quantiques d’échange et de corrélation sont intégrés dans E,. ; qui est

couramment calculée en utilisant la méthode DFT.

La partie échange de la fonctionnelle d’énergie quantique refléte le gain d’énergie
coulombienne qui résulte du respect du principe d’exclusion de Pauli entre deux électrons
de méme spin, qui occupent des orbitales différentes. La partie corrélation, quant a elle,
équilibre le gain en énergie coulombienne obtenu lors de la séparation de deux électrons de
spin oppose avec le colt en énergie cinétique lié a cette séparation, pour maintenir la stabilité

énergétique du systeme électronique (voir Figure 1.5) [17].

[

5
( T» )
S

Figure 1. 5: Schématisation de [’effet de I’échange (a) et de la corrélation (b)[17].

Plusieurs approximations sur 1’énergie d’échange et de corrélation E,. ont été élaborées,
comme cité dans la référence [14]. Parmi ces approximations, nous citons, ci-dessous les

suivantes :

1.3.2.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

Actuellement, il est important de trouver une formule algébrique pour E,. qui
décrive de fagon adéquate les corrélations entre les mouvements des électrons. Pour y

parvenir, une étape fondamentale consiste a adopter I’approche de Kohn et Sham. Cette
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méthode vise a établir un systeme de référence pour lequel une expression exacte de la

fonctionnelle nécessaire est disponible.

Cette approche est une continuation de la méthode de Kohn et Sham pour la
résolution du probléme de la densité électronique en utilisant une méthode d’approximation
pour la fonctionnelle E,.. L’approximation de la densité locale repose sur 1’idée que le
potentiel d’échange et de corrélation est une variable locale, établie spécifiquement en un
point r et relativement insensible aux variations de densité dans son voisinage immédiat
[18,19]. En se servant de la densité électronique p(r), on peut associer a un point r un
potentiel d’échange et de corrélation similaire au potentiel d’un gaz d’¢lectrons de méme
densité p(r). L’énergie totale d’échange et de corrélation E,. peut étre exprimée en énergie

d’échange et de corrélation par particule &,..

Exlp(M)] = [ p(m)exd™p()] dr (1.36)

Les valeurs de 1’énergie €, ont été déterminées a 1’aide de calculs Monte-Carlo pour un gaz

d’électrons interagissant entre eux de maniére homogeéne.

En appliquant cette approximation a un systeme non uniforme, on peut supposer que
localement la densité électronique se comporte de la méme maniére qu’un gaz uniforme.
Cette approximation est valable lorsque la densité électronique varie de facon lente.
Neéanmoins, cette condition n’est pratiquement pas toujours vérifiée. Malgré cela, cette
approximation est remarquablement performante et conduit souvent a de bons résultats [20].
Afin de corriger les imprécisions résultantes de LDA, d’autres fonctionnelles ont été
développées, parmi celles-ci figure la méthode de 1I’approximation des gradients généralisée
GGA.

1.3.2.2 L’approximation du Gradient Généralisé GGA

Cette méthode utilise une expression similaire a la LDA mais avec 1’ajout de termes
supplémentaires qui prennent en considération les gradients de densité électronique, qui
fournissent une meilleure description des variations rapides de la densité électronique dans
un systeme [21,22]. Notant que cette méthode donne des résultats plus précis notamment
pour les propriétés électroniques et structurales. Dans ce cas, 1’expression qui donne E,.. est

la suivante :

Exclp(M] = | p(Pexc[p(®]Vp(@) d°r (1.37)
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1.3.2.3 L’approximation de Becke et Johnson modifié mBJ

Dans leur publication, Tran et Blaha [23] ont proposé une version modifiée du
potentiel d’échange de Becke et Johnson reporté en 2006 [24]. Cette version a été
implémentée dans le code Wien2k [25], qui est spécialement concu pour reproduire la forme
exacte du potentiel d’échange. Les auteurs ont remarqué que 1’utilisation du potentiel
d’échange de Becke et Johnson couplé avec le potentiel de corrélation de la LDA conduit a
une sous-estimation systématique des énergies de gap. lls ont proposé une nouvelle version
du potentiel d’échange, appelée potentiel mBJ (modified Becke Johnson potential). Ce
potentiel est une modification du potentiel d’échange de Becke et Johnson et a été développé
afin de mieux prendre en compte les effets non-locaux de 1I’échange électronique sur les
propriétés électroniques des matériaux. Ils ont donc développé un potentiel mBJ, permet
d’obtenir des énergies de gap plus précises que celles obtenues avec la LDA seule. Le

potentiel mBJ proposé s’écrit sous la forme :

W) = VR + Ge =22 S [ED ey (139

Ou ¢ est un nombre fractionnaire réel qui contient des parameétres libres qui doivent étre
ajustés pour chaque systéeme étudié. Cependant, il a été montré que ces parameétres sont
relativement insensibles aux détails microscopiques du systéme étudié et peuvent étre
utilisés de maniére généralisée pour différents matériaux [26]. EZR(r) est I’énergie
potentielle d’échange de Becke et Roussel (BR) [27], p, (1) est la densité électronique, t, (1)

est la densité d’énergie cinétique.
1.4 Les étapes importantes dans le calcul de la structure électronique des solides

Le processus de Kohn et Sham nécessite la résolution de trois équations liées qui
donnent le potentiel effectif, la fonction d’onde a un électron et la densité d’électrons. Pour
la résolution de ces équations, une base d’orbitales est nécessaire pour représenter avec
précision les quantités physiques ; tels que p, le potentiel électrique et les orbitales de Kohn
et de Sham.

1.4.1 Théoréme de Bloch

La description d’un réseau périodique est fortement simplifiée, car la propriété de la

périodicité permet la description du systéme a I’aide d’un maillage élémentaire de taille finie

19



Chapitre I : Les fondements de la DFT

[28], évitant ainsi la description d’un réseau de taille infinie. Cette approche simplifie
considérablement 1’analyse du systéme. Le potentiel Vg, la densité p et les fonctions

d’ondes ¢ seront ainsi définis respectivement par les Eqs (1.39-41):

Vete(r + R) = Vege(1) (1.39)
p(r+R)=p(r) (1.40)
p(r+R)=9¢(r) (1.41)

Le vecteur R qui apparait dans les équations précedentes est utilisé pour décrire le réseau

direct.

Par conséquent, 1’analyse de ces éléments peut se limiter a un secteur restreint de
I’espace, défini comme la maille élémentaire avec les vecteurs a, b et c. Cette spécificité est
facilitée par la propriété¢ d’invariance de translation, manifestée dans les fonctions d’onde

selon le théoreme de Bloch[29].
@f(r) = 1/ (r)exp(ikr) (1.42)

Elle consiste a exprimer la fonction d’onde ¢ (x) pour un électron comme le produit d’une
fonction périodique (T}‘), et d’une onde plane qui décrit la translation du réseau cristallin.
Cette fonction périodique a la méme périodicité que le réseau est appelée fonction de Bloch.
La condition concernant I’invariance conduit a introduire un nouveau nombre quantique,
défini dans I’espace réciproque ; le vecteur d’onde k. Cette représentation permet de décrire
les propriétés électroniques du cristal de maniere efficace et de simplifier les calculs

nécessaires pour 1’étude de ces propriétés.

En raison de la représentation de la fonction périodique (r}‘) comme une série de

Fourier, la transition de 1’espace direct (réel) a I’espace réciproque est réalisable.
(r) =), 1(G)exp(iG.1) (1.43)

Dans le contexte de systemes périodiques, la représentation de ces systémes est restreinte a
la région de I’espace définie par la maille unitaire, qui se trouve dans 1’espace réciproque
sous la forme de la premiere zone de Brillouin. Pour résoudre les équations de Kohn et Sham,
il est nécessaire d’échantillonner un nombre de points k représentatifs de la symétrie de cette

Zone.
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1.4.2 Cycle autocohérent électronique

Actuellement, la détermination des ¢;, de leurs énergies ¢;, et p auto-cohérente, se

fait de maniére distincte, en suivant une approche hiérarchique.

Ainsi, pour déterminer les paires {g;, ¢;} correspondant & un état électronique donné, il est
nécessaire d’effectuer une recherche itérative en utilisant un schéma cyclique de
minimisation de 1’énergie électronique, comme illustré a la Figure 1.6. Ce processus permet
d’obtenir une solution auto-cohérente pour 1’état électronique étudié. Dans le cadre de ce
schéma cyclique, la premiére étape consiste souvent a générer une densité de charge
cristalline initiale en superposant les densités atomiques p%. Ensuite, pt = pcristal =
Yat P, La densité de charge cristalline est d’abord produite par la superposition des
densités atomiques, puis cette densité combinée est appliquée dans 1’équation de Poisson
pour dériver le potentiel coulombien associé V. [30, 31]. Le potentiel électronique-
coulombien est obtenu par 1’addition du potentiel de Hartree et le potentiel nucléaire. Le
potentiel effectif, dans ce contexte, est dérivé en additionnant au potentiel coulombien

classique le potentiel d’échange et de corrélation, désigné par V..

La construction de I’hamiltonien électronique implique 1’utilisation du potentiel
effectif V. ainsi que de la densité électronique p(r). On résout les équations
monoélectroniques de Kohn-Sham pour calculer les fonctions d’onde des électrons et leurs
niveaux d’énergie associés. (&;, ¢;). Apres détermination des fonctions d’onde a un électron,
on génére une nouvelle densité d’électrons p;,, en additionnant le module carré de toutes
les fonctions d’onde occupées.Cette densité nouvellement calculée est fusionnée avec la
densité initiale p; et réintégrée dans le processus itératif jusqu’a I’obtention d’une densité de

charge stable et auto-cohérente.

D — (1 - @)pl, + aplu (1.44)

La Figure 1.6 illustre le cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle.
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Calculer V (r)

A 4

Résolution des équations de Kohn et Sham

|

Calcul de la nouvelle densité
électronique

Poue () = Zw

v

Pin = Pout

o ) )
Pine = (1= @)pine + Apour converge

Calcul des propriétés
Fin du calcul

Figure I. 6 : Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

1.4.3 Calcul de la structure électronique en pratique

Différentes méthodes sont disponibles pour établir la structure électronique des
molécules. Cependant, elles ont toutes en commun la nécessité de résoudre de maniére
cohérente les trois équations de Kohn et Sham. Les particularités de chaque approche
résident principalement dans la méthode de représentation du potentiel, de la densité

électronique et des orbitales de Kohn et Sham a un électron
.5 Sélection de base des fonctions d’ondes et la forme de potentiel (FP-LAPW)

De nombreuses techniques ont été mises a la disposition de tous chercheurs pour
mieux étudier et calculer les propriétés électroniques. La sélection des ensembles de base
constitue la premiére étape critique dans tous les calculs, et cette décision influence
directement la précision des résultats obtenus. Les ensembles de base jouent donc un role

prépondérant [32,33]
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1.5.1 Ondes planes augmentees APW

Dans son approche, Slater a suggéré que la solution de 1’équation de Schrodinger
varie selon la nature du potentiel : pour un potentiel constant, elle prend la forme d’une onde
plane, tandis que dans un potentiel sphérique, elle se manifeste comme une fonction radiale
[34-36]. Une technique de détermination de la structure électronique des solides cristallins,
appelée "fonctions d’ondes planes augmentées" APW. Cette technique est basée sur une
approximation connue sous le nom de "Muffin-tin" afin de caractériser le potentiel du
cristal.Dans cette approche, la cellule unitaire est divisée en deux zones séparées Figure 1.7:
la région sphérique contenant I’atome et la région interstitielle qui représente le reste de la
cellule.Dans la premiére zone, on utilise une approximation de potentiel sphérique, tandis
que dans la seconde, le potentiel est considéré comme constant. Les fonctions d’onde planes
augmentées sont alors utilisées pour décrire la fonction d’onde de 1’électron dans les deux
régions. Cette méthode est relativement simple et permet de calculer rapidement la structure
électronique des solides cristallins.

Figure 1. 7: Potentiel cristallin pour une région interstitielle d 'un réseau carré
bidimensionnel : (a) potentiel complet, et (b) potentiel de type "muffin-tin™ [34]
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~ R

Région interstitielle

N _/

Figure I. 8: Diagramme de la distribution de la maille élémentaire en sphéres atomiques et
en région interstitielle [35].

Le développement des fonctions d’onde du cristal se fait selon différentes bases en fonction

de la région considérée.

v' Dans la sphére de Muffin-Tin (MT), les solutions a I’équation de
Schrddinger prennent une forme radiale.

v Dans la région interstitielle, les solutions sont des ondes planes.

La fonction d’onde ®(#) dans les deux régions est définie par :

D7) = Zlm AlmUL(T)Ylm(?) pourR < Ra | 45
)= %ZG CgelK+oT pourR > R, (145)
Ou Q represente le volume de la maille unitaire,

Y:m désigne les harmoniques sphériques, et C; et A, représentent respectivement les
composants du développement en ondes planes et du développement en harmoniques

sphériques.
G est le vecteur du réseau réciproque. U, : Est la solution réguliere de la partie radiale de

I’équation de Schrodinger, qui s’écrit :

(_d_z G V(r) — Ez) rU,(r) = 0 (1.46)

dr? r2

E;: Parameétre d’énergie.
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V (r):désigne la composante sphérique du potentiel a I’intérieur de la sphére.

Pour déterminer les coefficients A;,, il faut les exprimer en fonction des coefficients C;
associés aux ondes planes présentes dans la région interstitielle [34]. Quelques calculs

algébriques nous permettent d’obtenir que :

amil

Am = Fuwe

Y Cali(IK + GIR)Yim (K + G) (1.47)

Jireprésente la fonction de Bessel, avec 1’origine positionnée au centre d’une sphere de
rayon R,. Les coefficients d’énergie E; sont des paramétres variationnels de la méthode
APW. La méthode APW peut poser des difficultés concernant la fonction U, (R,,) qui figure
au dénominateur de I’équation (1.47). Cela peut mener a une distinction entre les fonctions
radiales et les ondes planes dans le calcul des coefficients A;,,,, ce qui complique la méthode
des ondes planes. Pour dépasser cette contrainte, une méthode plus avancée, nommée LAPW

(Linearized Augmented Plane Wave), a été développée [37,38].
1.5.2 Méthode des ondes planes augmenteées linéarisés (LAPW)

Les améliorations de la méthode APW passent par une représentation de la fonction
d’onde ®(r) a I’intérieur des sphéres avec une combinaison linéaire des fonctions radiales

U,(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U, (r). Ces améliorations sont & ’origine

de la méthode LAPW :

Zlm [AlmUl(T) + BlmUl(T)]Ylm(T) pourr < Ra

q)(’r) = 1 P21
526 Coe'K+0) pourr > R,

(1.48)

Dans la méthode Muffin-Tin MT, les fonctions de base sont constituées d’ondes planes
linéairement combinées LAPW a I’intérieur des sphéres muffin-tin, et d’ondes planes dans
la région externe. Les coefficients A;,, et By, sont des paramétres de méme nature, et
déterminent la forme des fonctions d’ondes LAPW a I’intérieur des sphéres muffin-tin. Ils
sont choisis de manicre a assurer la continuité des fonctions d’ondes et de leurs premieres

dérivées aux interfaces entre les sphéres muffin-tin.
1.5.3 Méthode des ondes planes augmentées +orbitales locales :

Une approche de calcul électronique pour les solides cristallins, proposee par Sjosted

et al. [39] en 2000.Cette méthode distingue les états électroniques en confinant les états de
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cceur a I’intérieur des sphéres muffin-tin, tout en permettant aux états de valence de se
disperser librement & travers le réseau cristallin a . Les électrons de cceur sont ceux situés au
plus prés du noyau atomique et ne contribuent pas directement a la formation des liaisons
atomiques. lls sont généeralement considérés comme des électrons fortement liés et sont
moins influencés par les autres atomes dans le cristal. Dans cette technique, certains états
électroniques sont désignés comme "semi-cceur". Bien qu’ils aient une contribution limitée
a la liaison atomique, ces états sont inclus a I’intérieur des sphéres muffin-tin, tout comme
les états de coeur. Pour traiter ces différents états, on utilise des orbitales locales. Ces orbitales
sont qualifiées de "locales" car elles existent uniquement a I’intérieur des sphéres muffin-

tin, étant effectivement nulles en dehors de ces régions.

Chaque orbitale locale est définie pour une valeur de I (moment angulaire orbital) et
m (projections du moment angulaire sur un axe donné). Elles sont construites en utilisant
des fonctions d’ondes atomiques, mais avec des paramétres ajustés pour correspondre aux

propriétés électroniques du cristal.
1.5.4 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP- LAPW a potentiel total

Cette technique représente une approche de calcul ab-initio développée pour
I’analyse des systémes électroniques au sein des matériaux solides. Implémentée dans le
logiciel Wien2K, cette méthode est reconnue pour sa grande précision. La méthode FP-
LAPW est une combinaison de deux méthodes : la méthode des APW et la méthode LAPW.
La méthode APW utilise une base d’ondes planes pour représenter les fonctions d’onde
électroniques, tandis que la méthode LAPW utilise une base de fonctions sphériques a
I’intérieur d’une sphere de potentiel. L’association de ces deux techniques contribue a une
amélioration significative de la précision dans la description des propriétés électroniques des
solides. La méthode du potentiel complet est une autre méthode utilisée dans la méthode FP-
LAPW. Cette méthode offre la possibilité de gérer différemment le potentiel a I’intérieur et
a I’extérieur de la sphere muffin-tin, qui est une sphere utilisée pour délimiter la région ou
les ions sont situés. A 1’intérieur de cette sphere, le potentiel est développé en harmoniques

sphériques, tandis qu’a I’extérieur, il est développé en série de Fourier.
1.6 Le code Wien2k

Actuellement, les simulations numeériques sont capables de définir avec exactitude

les caracteristiques structurales et électroniques des matériaux étudies. Parmi les méthodes
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ab-initio utilisées a cet effet, on trouve la méthode FP-LAPW, qui est utilisée pour calculer
les structures électroniques. La méthode mentionnée est intégrée dans le logiciel Wien2k,
lequel a éte développé par Blaha et son groupe de recherche.[40]. Wien2k est un package
qui sert a calculer les structures électroniques a 1’aide d’une approche auto-cohérente pour
résoudre les équations de Schrddinger pour les électrons. Par le logiciel Wien2k, les
chercheurs peuvent ainsi calculer les différentes propriétés électroniques avec une grande
précision, comme les bandes d’énergie, les densités d’états électroniques, les charges de
liaison et les moments magnétiques, etc. La Figure 1.9 illustre les nombreuses étapes du

programme, qui sont separées en trois phases.
1.6.1 L’initialisation

L’étape initiale de ce processus consiste a créer le fichier case.Struct, qui contient
les paramétres de réseau, les rayons muffin-tin et la structure cristalline. Ce fichier est
essentiel pour la suite du calcul, car il comporte toutes les données indispensables a la

structure cristalline du matériau étudié.

v" NN : détermination de la valeur de la distance entre les atomes voisins les
plus proches jusqu’a une certaine limite, pour s’assurer qu’il n’y a pas de
superposition des sphéres muffin-tin, garantissant ainsi une représentation
précise de la structure cristalline du matériau.

v' LSTART : sélection duV,..

v SYMMETRY : détermination des opérations de symétrie qui préservent
la structure cristalline du matériau, la vérification de sa fiabilité.

v" KGEN : produire les points clés (spéciaux) dans 1’espace réciproque qui
représentent la structure électronique du matériau dans la zone
irréductible de Brillouin.

v' START : Cette étape consiste a calculer p a chaque point de I’espace en
superposant les densités atomiques des différents atomes dans la structure
cristalline.

1.6.2 Le cycle auto cohérent (SCF)

La seconde étape est essentielle pour la modélisation moléculaire et est utilisé pour

prédire toutes les propriétés moléculaires. Les étapes typiques dans le calcul SCF incluent:

v' LAPWO : cette étape calcule les potentiels électroniques résultant de la
densité déterminée a partir de LSTART.
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LAPW1 : Cette étape permet d’obtenir les valeurs propres (€nergies) et
les vecteurs propres (états électroniques) des états électroniques du
matériau en diagonalisant 1’hamiltonien.

LAPW?2 : détermination p de valence. De plus, I’énergie du niveau de
Fermi peut également étre calculée.

LCORE : est utilisé pour calculer les états ¢lectroniques du cceur des
atomes dans les alculs de la structure électronique.

Mixer : la densité de charge électronique est déterminée de maniere
itérative en mélangeant les densités d’entrée et de sortie, ¢’est-a-dire la
densité de départ, la densité de ceeur et la densité de valence. Apres
chaque itération, 1’énergie totale du systéme est calculée en résolvant
1’équation de Schrddinger auto-cohérente pour la nouvelle densité de
charge électronique. Si la densité de charge électronique obtenue
correspond a celle de la densité d’entrée la convergence soit atteinte,
sinon une nouvelle itération est lancée en utilisant une densité de charge

modifiée.

1.6.3 Le calcul des propriétés

La détermination des propriétés physiques s’effectue via les programmes suivants :

v

OPTIMISE : Afin de déterminer les paramétres de réseau et le module
de compressibilité, ce programme détermine 1’énergie totale en fonction
du volume.

LAPWS : La densité de charge est produite par ce programme.
TETRA : Ce programme est concu pour déterminer les propriétes
électroniques des solides cristallins, tels que la densité d’états totale et
partielle.

SPAGHETT]I : Ce programme calcule la structure de bandes d’énergie.
OPTIC : Calcule les propriétés optiques.
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Figure I. 9: L organigramme des programmes du code Wien2k.

1.7 La théorie de transport semi-classique de Boltzmann

La théorie du transport se concentre sur 1’étude du mouvement des charges
¢lectriques et du flux de chaleur a travers un matériau solide lorsqu’il est exposé a un champ

externe. Par conséquent, les effets de transfert facilitent le déplacement des porteurs, dont
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les électrons ou les phonons. La matiére est principalement composée d’ions et d’électrons.
Dans les solides, comme les métaux ou les semi-conducteurs, les électrons se déplacent selon
les principes de la mécanique quantique. Ce déplacement implique deux phénomeénes aux
effets contrastés. D’un c6té, il y a la force motrice des champs externes, tels que les champs
électriques appliqués, qui peuvent entrainer un déplacement des électrons a travers le
matériau. De I’autre, les effets dissipatifs, comme la diffusion des électrons causée par les
phonons (vibrations du réseau cristallin) et les défauts, qui peuvent ralentir leur mouvement.
L’interaction de ces deux phénomenes est expliquée par 1’équation de transport de
Boltzmann, la théorie de Green-Kubo[41], et la théorie semi-classique du transport de
Boltzmann [42]. Cette approche considére comment différents mécanismes de diffusion
affectent les propriétés de transport, en se focalisant sur le concept de temps de relaxation.
La théorie semi-classique du transport de Boltzmann s’est avérée fiable dans de nombreuses
applications. Dans ces contextes, les coefficients de transport calculés selon cette théorie
peuvent étre facilement comparés aux données expérimentales, s’appuyant sur des solutions

soit directes, soit approximatives.

1.7.1 Equation de Boltzmann

Les particules se déplacent sans collisions, leur nombre dans 1’é1ément de volume
dQ reste constant, et leur répartition dans I’espace des phases (position et impulsion) est
donnée par la fonction de distribution de Fermi-Dirac f,(x, p,, t). Cette fonction représente
la probabilité de présence d’une particule avec une certaine impulsion a une certaine position
dans I’espace, et elle est déterminée par la température du systeme et les propriétés du
matériau. L’équation de Boltzmann, donnée par Ludwig Boltzmann en 1872 (et James Clerk
Maxwell 1866), modélise les collisions entre particules dans des gaz raréfiés [43].
L’€quation de transport de Boltzmann (ETR) décrit comment la probabilité de découvrir une
particule ayant une impulsion p et une position r évolue dans le temps. Supposons que la
particule suive la trajectoire T[x(t);p,(t)] en deux dimensions. Les particules sont
considérées comme étant en équilibre thermodynamique s’il n’y a pas de diffusion parce
qu’elles ne subissent pas de chocs et que leur nombre dans 1’élément de volume d() est
conservé. La fonction de distribution de Fermi-Dirac f,(x, p,,t) décrit la probabilité de
trouver une particule a ’instant ¢, a la position r, avec I’impulsion p ; cette probabilité est

constante dans le temps.
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1
fo=—TFao=n
1+exp(5(:;,r‘u)

(1.49)

Si on accompagne 1’état occupé le long du trajet typique de la particule, on constate
qu’il reste occupé au cours du temps. On obtient donc le résultat similaire pour un état

inoccupé, ou f reste constante dans le temps, et on établit 1’équation de transport qui suit :

af
<=0 (1.50)

Dans les états hors équilibre, la fonction de distribution peut dépendre des coordonnées
spatiales r et temporelles t, et sera caractérisée par f,,(r, k, t). La fonction de distribution
fn(r, k, t) au voisinage de r, peut changer en raison des mecanismes suivants : la diffusion,

les champs externes, et les collisions.

Le taux de variation global de la fonction de distribution est alors donné par la relation
suivante [44]:

% - (Z_]:)Diff + (%)Champ + (g_]:)Coll (I.51)

f est la nouvelle fonction de distribution.

On peut réécrire 1’équation (I.51) comme suit :

o _ o ., 9, (a_f)
ac - ar YV o F+ at/) col (1.52)

Le terme de collision rend difficile la résolution de I’équation de transport de
Boltzmann car sans le terme de collision, la solution n’est pas physique. Néanmoins, la
solution numérique peut étre obtenue en utilisant la simulation de Monte Carlo. Cette
stratégie assure un traitement trés complet du terme de collision. Cependant, pour obtenir
une solution analytique pour I’ETR, le terme de collision doit étre considérablement

simplifié.
1.7.2 Approximation du Temps de Relaxation(RTA)

Lorsque la fonction de distribution d’un systéme est en équilibre, cela signifie que
cette fonction reste constante dans le temps. Dans un tel cas, il n’y a pas de phénomene de

diffusion en cours, car la distribution des particules (comme les électrons) ne change pas
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avec le temps. Cependant, si la fonction de distribution pour un seul électron est initialement
en dehors de I’équilibre, on peut prévoir que cette distribution va évoluer exponentiellement
pour atteindre son état d’équilibre au fil du temps.

af f—fo
- = — 1.53
dtcoll T (1.53)

Avec T désigne le temps de relaxation des électrons. Bien que RTA soit en accord avec de
nombreux ensembles de données expérimentales, il s’agit toujours d’une estimation.
L’approximation du temps de relaxation n’est strictement valable que si la diffusion est
homogene. Si la fonction de distribution est inhomogene (densités d’électrons varient selon
les positions), la fonction de distribution a 1I’équilibre doit étre exprimée en termes de densité
locale. Sinon, au lieu d’un transfert instantané d’électrons d’un endroit a 1’autre, des
phénomenes de diffusion seront créés. En revanche, RTA fournit une explication
convaincante de plusieurs caractéristiques de transport. En injectant I’Eq. (1.53) dans I’Eq
(1.52), dans I’approximation du temps de relaxation, on obtient 1’équation de transport de
Boltzmann avec le terme de collision (I’Eq(1.54)).

ﬂ——ﬂ4%€£F+tE (1.54)

at ~ or T

En prenant I’Eq. (I.52) et en supposant I’homogénéité spatiale(g—f = () et I’absence de

champs (F=0), ’Eq. se réécrit comme suit:

gy (1.55)

at T

La solution de 1’équation précédente est donc :

Af(E) = AF(0) - €77 (1.56)

Cette derniére équation stipule que si le systéeme est hors d’équilibre, il se désintégre
exponentiellement vers 1’équilibre avec une seule caractéristique temporelle. Il s’agit donc
d’une supposition assez logique et, comme indiqué précédemment, elle convient a de

nombreux systémes. L’Eq. (1.52) peut étre exprimée en termes de f, et (f — fo):

9fo , 0F=fo) , Ofo 9(f~fo) 9fo 0 —fo)  _ [=Jo
at+ Py +arv+ . v+apF+ 5 F = . (1.57)

Afin que I’équation soit linéaire, il est nécessaire d’effectuer d’autres approximations pour

¢liminer la plupart des termes de 1’équation précédente:
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LAf = fol > fo

2. (f — fo) aune pente (un gradient) sensiblement plus faible que f;.
3. Les variations de champ externe se produisent beaucoup plus lentement que .

Donc I’équation de transport de Boltzmann linéarisée est la suivante:

= % %)
f=fotr(vl+F (158)
Les coefficients de transport des matériaux peuvent étre calculés efficacement a 1’aide de la
théorie de Boltzmann. Avant d’entrer dans les détails, nous expliquons certaines propriétés

macroscopiques. L’équation suivante décrit la correspondance existante entre un courant

électrique /, un champ électrique E et un gradient de température AT [45]:

J = oE — oSAT (1.59)

En termes du modeéle de transport microscopique, le courant électrique généré par les

porteurs de charge peut étre décrit comme suit :

] =eXk fivk (1.60)

Avec f}, désigne la population correspondante a 1’état quantique k (p = hk). v, est la vitesse
de groupe qui se calcule comme suit:

__10e

v =
k™ hok

(1.61)

La solution du BTE fournit la population des k états. L’évolution de la population est

déterminée par la diffusion, les champs électriques (E) et magnétiques (B), ou la collision:

e _ o e o 1 g 3k, dfi
a Vg ar ehE + Cvk X B ok + dtoon (|62)

1.7.3 Le code BoltzTraP

Le code BoltzTraP [46] calcule les coefficients de transport semi-classiques en
résolvant les équations de Boltzmann avec les expansions de Fourier. La fonction de
distribution de Fermi f,(k) est la solution stationnaire de 1’équation de Boltzmann en
I’absence de champs. Comme la population en k et en —k est la méme, cela fait que / = 0.

Sous I’approximation du temps de relaxation, il est possible de linéariser I’Eq (1.60) et (1.62),
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en I’absence de champ magnétique et de gradient de température, ce qui permet d’obtenir la

solution suivante pour la population:

fe = fole) + e (L) tvi E (1.63)

On peut maintenant substituer I’Eq. (1.59) dans I’Eq. (I.56) pour aboutir a 1’équation

suivante:

J =2k fivi = efo(Ex) Xk v + % Xy ( )vakE (1.64)

I1 est évident, d’aprés I’Eq. (1.64), qu’en I’absence de gradient de température, le courant
électrique macroscopique est ] = oE, donc :

0= e? Ty (= 52) vtk = T = 520(k) (1.65)

Avec O'(k) = ezvak

Il est possible de calculer la dépendance énergétique du tenseur de conductivité de la

méme maniére que la densité d’états [45].
- 1 0
E(€) = 3 Zi 0 (1) J28(e — &) (1.66)

On obtient alors les tenseurs de transport qui sont affectés par le potentiel chimique (u) et

la température (T) :
o(uT) = §f E(e) (- 757 de (167)

SUT) = ooy | E@ (e = w) (2572 de (168)

QeTcr(T uw

Dans ce cas, la conductivité electrique est encore influencée par le temps de relaxation
mais pas par le coefficient Seebeck. Le temps de relaxation t est traité comme constant (il
ne dépend plus de k) et peut étre omise de 1’intégrale de I’Eq. (1.66), c’est 1’approximation
du temps de relaxation continu RTA. Les bandes énergetiques sont un élément requis pour
les calculs, cependant, 1’algorithme de BOLTZTRAP ne tient pas compte de I’influence de

la température sur ces bandes.
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1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré les concepts fondamentaux liés a la DFT pour
I’étude de la structure ¢lectronique des solides. Nous avons également discuté des équations
de Kohn-Sham, des approches de traitement de 1’échange et de la corrélation, ainsi que des
méthodes de calcul comme la méthode FP-LAPW et le logiciel Wien2k. Enfin, nous avons
abordé la théorie de transport semi-classique de Boltzmann et I’outil BoltzTraP pour 1’étude
des propriétés de transport dans les matériaux. Ces concepts sont essentiels pour la

compréhension de la physique des solides.

35



Références bibliographiques du Chapitre |

[1] S. Cottenier, Density Functional Theory and the family of (L) APW-methods: a step-by-
step introduction, Instituut voor Kern-en Stralingsfysica, KU Leuven, Belgium 4(0) (2002)
41.

[2] S. Berri, First-principles study on half-metallic properties of the Sr2GdReO6 double
perovskite, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 385 (2015) 124-128.

[3] E. Schrodinger, SCHRODINGER 1926C, Annalen der Physik 79 (1926) 734.

[4] J.C. Slater, J.H. Wood, Statistical exchange and the total energy of a crystal, International
Journal of Quantum Chemistry 5(S4) (1970) 3-34.

[5] C. FRAYRET, “These de Doctorat,” BORDEAUX 1, France, 2004.

[6] M. Born, R. Oppenheimer, Zur Quantentheorie der Molekeln Annalen der Physik, v. 84,
(1927).

[7] J. Hamilton, The silver halide photographic process, Advances in Physics 37(4) (1988)
359-441.

[8] B.-E. Mellander, Electrical conductivity and activation volume of the solid electrolyte
phase a-Agl and the high-pressure phase fcc Agl, Physical Review B 26(10) (1982) 5886.

[9] P. Kiréev, La physique des semiconducteurs. 2e édition, édition Mir, Moscou, 1975.

[10] J.C. Slater, A simplification of the Hartree-Fock method, Physical review 81(3) (1951)
385.

[11] C. Zener, Analytic atomic wave functions, Physical Review 36(1) (1930) 51.

[12] V. Fock, Naherungsmethode zur Losung des quantenmechanischen
Mehrkorperproblems, Zeitschrift fir Physik 61 (1930) 126-148.

[13] N. Troullier, J.L. Martins, Efficient pseudopotentials for plane-wave calculations,
Physical review B 43(3) (1991) 1993.

[14] L.H. Thomas, The calculation of atomic fields, Mathematical proceedings of the

Cambridge philosophical society, Cambridge University Press, 1927, pp. 542-548.

37



[15] P. Hohenberg, W. Kohn, Density functional theory (DFT), Phys. Rev 136(1964) (1964)
B864.

[16] E. Baecrends, Perspective on “Self-consistent equations including exchange and
correlation effects” Kohn W, Sham LJ (1965) Phys Rev A 140: 133-1138, Theoretical
Chemistry Accounts: New Century Issue (2001) 265-269.

[17] X. Rocquefelte, Modélisation du comportement électrochimique de matériaux pour
batteries au lithium a partir de calculs de premiers principes, Université de Nantes, 2001.

[18] L. Hedin, B.l. Lundqvist, Explicit local exchange-correlation potentials, Journal of
Physics C: Solid state physics 4(14) (1971) 2064.

[19] J.P. Perdew, K. Burke, Y. Wang, Generalized gradient approximation for the exchange-
correlation hole of a many-electron system, Physical review B 54(23) (1996) 16533.

[20] J.-L. Bretonnet, Basics of the density functional theory, AIMS Materials Science 4(6)
(2017) 1372-1405.

[21] J.P. Perdew, JP Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, Physical Review Letters 77 (1996)
3765.

[22] E. Engel, S.H. Vosko, Exact exchange-only potentials and the virial relation as
microscopic criteria for generalized gradient approximations, Physical Review B 47(20)
(1993) 13164.

[23] F. Tran, D. Koller, P. Blaha, Application of screened hybrid functionals to the bulk
transition metals Rh, Pd, and Pt, Physical Review B 86(13) (2012) 134406.

[24] A.D. Becke, E.R. Johnson, Exchange-hole dipole moment and the dispersion interaction
revisited, The Journal of chemical physics 127(15) (2007).

[25] P. Blaha, K. Schwarz, G.K. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz, wien2k, An augmented
plane wave+ local orbitals program for calculating crystal properties 60(1) (2001).

[26] T. Lebeda, T. Aschebrock, J. Sun, L. Leppert, S. Kiimmel, Right band gaps for the right
reason at low computational cost with a meta-GGA, Physical Review Materials 7(9) (2023)
093803.

[27] A.D. Becke, M.R. Roussel, Exchange holes in inhomogeneous systems: A coordinate-
space model, Physical Review A 39(8) (1989) 3761.

38



[28] D. Vanderbilt, M.H. Cohen, Monoclinic and triclinic phases in higher-order Devonshire
theory, Physical Review B 63(9) (2001) 094108.

[29] F. Bassani, G.L. Liedl, P. Wyder, Encyclopedia of condensed matter physics, 1st ed.,
Elsevier/Academic Press2005.

[30] M. Weinert, Solution of Poisson’s equation: Beyond Ewald-type methods, Journal of
Mathematical Physics 22(11) (1981) 2433-2439.

[31] D.J. Singh, W.E. Pickett, Skutterudite antimonides: Quasilinear bands and unusual
transport, Physical Review B 50(15) (1994) 11235.

[32] S. Gerber, H. Huber, Calculations of 14n nuclear quadrupole coupling constants
including electron correlation, Chemical Physics 134(2-3) (1989) 279-285.

[33] W.C. Bowman, E. Herbst, F.C. De Lucia, Millimeter and submillimeter spectrum of
NO+, The Journal of Chemical Physics 77(8) (1982) 4261-4262.

[34] J.C. Slater, Wave functions in a periodic potential, Physical Review 51(10) (1937) 846.

[35] J. Slater, Energy band calculations by the augmented plane wave method, Advances in

quantum chemistry, Elsevier1964, pp. 35-58.

[36] J. Slater, Molecular orbital and Heitler—London methods, The Journal of Chemical
Physics 43(10) (1965) S11-S17.

[37] D. Koelling, G. Arbman, Use of energy derivative of the radial solution in an augmented
plane wave method: application to copper, Journal of Physics F: Metal Physics 5(11) (1975)
2041,

[38] M.-Z. Huang, W. Ching, A minimal basis semi-ab initio approach to the band structures
of semiconductors, Journal of Physics and Chemistry of Solids 46(8) (1985) 977-995.

[39] E. Sjostedt, L. Nordstrom, D. Singh, An alternative way of linearizing the augmented
plane-wave method, Solid state communications 114(1) (2000) 15-20.

[40] P. Blaha, K. Schwarz, G.K. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz, wien2k, An augmented
plane wave+ local orbitals program for calculating crystal properties 60(1) (2001).

[41] R. Kubo, Generalized cumulant expansion method, Journal of the Physical Society of
Japan 17(7) (1962) 1100-1120.

39



[42] J.M. Ziman, Electrons and phonons: the theory of transport phenomena in solids,

Oxford university press2001.
[43] L. Boltzmann, Boltzmann equation, Sitzungsber Akade Wissen 66 (1872) 275-370.

[44] M. Oh, D.-M. Wee, S. Park, B. Kim, H. Lee, Electronic structure and thermoelectric
transport properties of AgTITe: First-principles calculations, Physical Review B 77(16)
(2008) 165119.

[45] Q.-L. Wei, H.-Y. Yang, Y.-Y. Wu, Y.-B. Liu, Y.-H. Li, The thermoelectric properties
of monolayer MAs2 (M= Ni, Pd and Pt) from first-principles calculations, Nanomaterials
10(10) (2020) 2043.

[46] G.K. Madsen, D.J. Singh, BoltzTraP. A code for calculating band-structure dependent
quantities, Computer Physics Communications 175(1) (2006) 67-71.

40



Chapitre Il : Thermoélectricité et matériaux chalcopyrites

I1.1 La Thermoélectricité
11.1.1 Introduction

Les menaces qui pesent sur le changement climatique ne sont que croissantes, et les
énergies fossile et nucléaire en sont les principales responsables. Il est de plus en plus
important de trouver des sources d’énergie alternatives, économiques et propres. Les sources
d’énergie renouvelables telles que I’énergie photovoltaique et 1’énergie €olienne, ainsi que
I’énergie produite par les dispositifs thermoélectriques, commencent a apporter des réponses
a cette énigme. Cette derniere est une méthode potentiellement efficace pour absorber
I’énergie générée sous forme de chaleur par notre environnement. La chaleur peut étre

convertie en électricité et vice versa a 1’aide de dispositifs thermoélectriques.
11.1.2 Les effets thermoélectriques

La thermoélectricité étudie les interactions entre la chaleur et 1’électricité, et I’effet
thermoélectrique est un phénomene physique qui facilite la conversion de 1’énergie
thermique spécifique a certains materiau. Un matériau thermoélectrique a la capacité de
convertir la chaleur en un courant électrique (génération d’électricité) ou de générer de
I’énergie directement a partir de 1’application d’un courant électrique (application de
réfrigération).Dans la partie ci-dessous, on va procéder a la définition des coefficients de
transport électronique, a 1’explication des équations de transport correspondantes, et a

I’établissement des relations entre ces coefficients et les effets macroscopiques

11.1.2.1 Effet Seebeck

Seebeck a découvert qu’une aiguille de boussole subit une déviation lorsqu’elle est située a
coté d’un circuit €lectrique fermé constitu¢ de deux métaux différents, avec des jonctions a
des températures différentes. Cette observation a été faite en 1821 [1]. Selon la loi d’ Ampere,
I’aiguille de la boussole est déviée suite a la création d’un courant électrique (Figure 11.1).
L’effet Seebeck se manifeste lorsqu’une différence de température crée une tension,
convertible en courant électrique dans un circuit fermé. A I’origine, Seebeck attribuait  tort
cet effet qu’il avait observé au champ magnetique terrestre. Il a supposé que les champs

magnétiques produits par les différences de température étaient derriere cela. En 1825,
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Oersted a corrigé cette proposition en démontrant qu’une fois le circuit électrique est fermé,
les différences de température entrainent une variation de potentiel et provoquent ainsi la

circulation du courant électrique et la formation d’un champ magnétique [2].

Figure 11. 1 : Premier dispositif expérimental décrit par Seebeck [1].

Figure 11. 1 : Premier dispositif expérimental décrit par Seebeck [1].

Seebeck a chauffé la partie droite d’un des deux métaux, il a remarqué que la boussole
s’aligne. Une différence de potentiel AVse forme entre deux jonctions reliées ensemble des
lors qu’il existe une différence de température entre elles. Un schéma illustrant le principe

de I’effet Seebeck est présenté dans la Figure I1.1.

Jonction
froide

Jonction
chaude

AV

Figure 1. 2 : Schéma illustrant le principe de [ effet Seebeck [2].

Le coefficient Seebeck ou puissance thermoélectrique S est exprimé en V K1, et il est
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donné par I’équation suivante :

_ AV ap

S =5 (11.1)

La différence de potentiel observée est AV,z > 0. Le coefficient de Seebeck est appliqué

aux deux jonctions de températures différentes ou T, > Tp. Cette différence de température
AT,z = T4, — Ty est responsable de la création de la différence de potentiel AV,g. L’effet
Seebeck trouve son application dans I’alimentation ¢électrique de certains satellites et sondes
spatiales, ou il est utilisé pour exploiter la grande différence de température entre le vide

spatial froid et la chaleur produite par un petit générateur nucléaire [4].
11.1.2.2 Effet Peltier

Le deuxieme phénomeéne thermoélectrique, découvert en 1834 par le scientifique francais
Peltier[5], se manifeste lorsqu’un courant électrique I circule dans un circuit fermé. Cette
circulation de courant entraine une production de chaleur a I’une des jonctions du circuit et
une absorption de chaleur a I’autre. Le principe de cet effet de Peltier est présenté sur le
schéma de la Figure 111.3. Le coefficient de Peltier i, est donc défini comme la quantité de

chaleur absorbée ou dégagée Q, et qui est proportionnelle au courant injecté(Eq. 11.2).

Q =myp.J (11.2)

Avec : Q est le flux de chaleur par unité de surface.
m est le coefficient Peltier.

J est la densité de courant.

Matériau a

3
AL

Matériau b Matériau b
|
+l'-

Figure Il. 3: Schéma illustrant le principe de [’effet Peltier [5].

11.1.2.3 Effet Thomson
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Le troisieme phénomeéne thermoélectrique eégalement appelé effet Thomson, qui a été
découvert par le scientifique anglais en 1851. Ce phénoméne peut étre observé lorsqu’un
courant électrique et un gradient de température sont présents en méme temps. Ce dernier
phénomene ne fait appel qu’a un seul matériau et ne requiert pas la présence d’une jonction,
ce qui le différencie essentiellement des deux effets précédents de Seebeck et de Peltier. Le
flux de la chaleur par unité de volume Q, peut étre calculé par la formule suivante [6] :

Qr =1.J.V (1.3)

Avec T est le coefficient Thomson. Les relations de Kelvin (Eq 11.4) combinent les trois

coefficients de transport thermoélectrique:

n=S5-T
T:Tﬁ (1.4)
dr

11.1.3 Machines thermoélectriques
11.3.1 Les thermocouples

La conversion d’énergie thermoélectrique utilise les effets Seebeck et Peltier. Cela se voit
dans les thermocouples, illustrés dans la Figure 11.4. Chaque thermocouple a deux parties :
une partie faite de semi-conducteur de type n (négatif) et une autre de type p (positif). Ces
thermocouples sont reliés ensemble électriqguement en série, mais disposés en parallele pour

le transfert de chaleur [7,8].

Figure 1. 4: Thermocouples utilisant [’effet Seebeck (a) et [’effet Peltier p(b)[8].
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Les porteurs de charge s’accumulent et créent un potentiel électrostatique (tension)
a I’extrémité froide, qui est une charge nette (positive pour les trous et négative pour les
électrons) [10,11]. Cette disposition assure un équilibre entre le potentiel de diffusion
chimique et la répulsion électrostatique causée par I’accumulation de charges. Cependant,
un seul thermocouple ne peut gérer qu’une quantité limitée d’énergie et ne produit qu’une
tension tres faible. Les systemes thermoélectriques pratiques comportent souvent un grand
nombre de thermocouples a cet effet, qui sont constitués d’éléments thermoélectriques de

type n et d’éléments thermoélectriques de type p.
11.1.3.2 Les modules thermoélectriques

L’un des nombreux obstacles technologiques a surmonter pour que les ingénieurs
des convertisseurs thermoélectriques puissent utiliser les propriétés des couples
thermoélectriques locaux est la compatibilité des deux matériaux n et p qui composent le
couple. Afin de maintenir une géométrie similaire pour les branches, il est nécessaire que les

deux matériaux utilisés possédent des propriétés physiques comparables.

Ces composants sont placés entre deux substrats en céramiques qui ont été soumis
a une métallisation afin de garantir ’intégrité de la structure, I’isolation électrique des
composants des surfaces de montage a I’extérieur, une bonne conductivité thermique et des
surfaces de contact planes. Ces substrats du céramiques sont généralement constitués
d’alumine Al2O3 [12]. Afin de faciliter le passage des flux thermiques et électriques, le
deuxiéme obstacle est I’augmentation du nombre de couplages , comme le montre Figure
IL.5. L’ensemble est appelé le module thermoé¢lectrique. Il est composé de dizaines ou méme
de centaines de thermocouples, fonctionnant tous de maniére identique car ils sont soumis

au méme gradient de température et traversés par le méme courant électrique.
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Absorption
de chaleur

Substrats

Flux de chaleur

Figure Il. 5: Schéma d’un module thermoélectrique [12].

11.1.4 Rendement de conversion

Le rendement d’un dispositif de production d’énergie est le rapport entre I’énergie
transformée et I’énergie primitive qui alimente le systeme. Dans les applications, les valeurs
du rendement de conversion doivent étre élevées. Pour les dispositifs de refroidissement
(TEC), cette valeur est appelée ’efficacité ou coefficient de performance (C.O.P), qui est le
ratio existant entre la puissance ¢ extraite de la source froide et la puissance P dissipée

¢électriquement extrait d’une source chaude [13] :

cop=2% (11.5)
On peut déterminer le rendement de conversion énergétique n du méme thermocouple en
mode génération d’électricité de la méme fagon. Il est obtenu par le rapport de la puissance
électrique utile PU délivrée dans une résistance de charge a la puissance thermique extraite

de la source chaude ¢ :

Py
=— 1.6
n=, (11.6)
La recherche de la valeur maximale de deux rapports révéle que leur variation dépend

exclusivement des températures des sources chaudes TC et froides Tg, ainsi que d’un
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parameétre sans dimension désigné par ZT ; avec T est la valeur moyenne de la température
du module exprimeée par : T = (T¢ + Tr)/2 et le paramétre Zest le facteur de mérite de la
paire de matériaux thermoélectriques (p, n) exprimé en K~1. Ces deux valeurs maximales

sont déterminées a partir des Eqs I1.7 et I1.8 selon I’étude de loffe [14]:

_ (T¢=TF) (1+ZT)%—1

Mmax = —% — (11.7)
¢ (1+ZT)2+T—’C’
1T
(1+z7)z2-=£
C.0.Ppoy = —5—- T (11.8)
Te=TF) (1421241
Le rapport @ représente le D’efficacité idéal, une valeur qui peut seulement étre
Cc

approchée par le générateur thermoélectrique si Z atteint une valeur trés élevée. La quantité
ZT est définie par :

SZ

2T = T
(\/ PpKpty PnKn)

(11.9)

Ou:

S =S, — S, est la différence entre le coefficient Seebeck de type p et le coefficient
Seebeck de type n des thermo-éléments.

Ky €t K, représentent respectivement les conductivité thermiques des thermo-éléments de
type n et de type p.

pnetp, sont les résistivités des deux thermo-éléments.

Il est a noter que le facteur de mérite dépond des parameétres thermoélectriques des deux
éléments qui composent le thermocouple. Toutefois, en général, le facteur de mérite pour un
unique matériau est considéré de la maniére suivante:

S%¢
ZT =— (11.10)
Notons que selon cette derniére équation, les matériaux thermoélectriques sont estimés en
fonction de leur ZT, déterminée par leur conductivité électrique o et leur conductivité

thermique k.

11.1.5 Les coefficients thermoélectriques

Les propriétés thermoélectriques d’un matériau sont déterminées par plusieurs

coefficients caractéristiques a savoir : le coefficient Seebeck S, la conductivité électrique o
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et la conductivité thermique x, qui inclue a la fois des composants électroniques x, et de
réseau( ;). La performance TE d’un matériau est quantifiée par le nombre adimensionnel
ZT, introduit pour la premiére fois en 1911 par Altenkirch [15,16]. Ce matériau présente a
la fois une forte conductivité électrique et un coefficient Seebeck élevé, tout en présentant
simultanément une modeste conductivité thermique. Malheureusement, il est impossible de
modifier de maniére isolée les différentes propriétés thermoélectriques car elles sont
étroitement liées. Par conséquent, obtenir le ZT le plus élevé demeure un défi et pour

résoudre ce probléme, nous faisons appel aux coefficients de transport.
11.1.5.1 Le coefficient Seebeck (S)

La formule de Mott [17]donne une explication compléte des propriétés
électroniques des solides. Cette formule est dérivée de 1’équation de Boltzmann, qui utilise
I’approximation de la bande parabolique pour décrire ces propriétés. La valeur de S est
directement liée a la dérivée logarithmique de la conductivité électrique en fonction de
1I’énergie o (E) lorsqu’elle est calculée pour une énergie égale a 1’énergie du niveau de Fermi

(E = Ep).

252
S = n*KgT dlno(E) (“.11)

3e dE E=Ep

Le coefficient de Seebeck est proportionnel a la premiére dérivée de la densité d’état (DOS)

au pres du niveau de Fermi [18]:

1 dDOS(E)
DOS(E) dE E=Ep

(11.12)

Comme la conductivité électrique o < DOS(E)| =g, toute croissance de o entrainera d’une

diminution de S.
11.1.5.2 Conductivité électrique

Considérons un solide de densité électronique n, on definit la résistivité électrique
p par le rapport entre le champ électrique E en un point du solide et la densité de courant j
qu’il génere, autrement dit:

E=pj (11.13)
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La densité de courant électronique est donnée en fonction de la vitesse moyenne des
électrons par:
j=—lelnv (11.14)

Dans un solide, les électrons sont toujours en mouvement dans des directions différentes.
Ainsi, en I’absence de champ électrique, toutes les directions possibles possédent une
probabilité égale, dans ce cas la vitesse moyenne est nulle. En revanche, en présence du
champ électrique, des directions privilégiées de déplacement sont introduites de maniére que

la vitesse moyenne devient [19]:

b _delty F

U=~ E (11.15)
Avec T qui est le temps de relaxation représentant le temps moyen entre deux collisions
successives d’un électron dans le solide. m* est la masse effective de 1’¢électron qui joue
également un réle crucial dans la détermination de la vitesse de déplacement de 1’électron.

En injectant la relation de la vitesse (Eq. 11.15) dans I’Eq. II.14, la densité de courant

électrique réapparait sous la forme suivante:

2

en

Q

j= vV (11.16)

m* m*

Pour souligner 1’analogie qui existe au niveau des courants thermiques et électriques, la loi
d’Ohm microscopique pourrait étre réécrite en tenant compte d’une densité de courant
électrique j et d’un gradient de potentiel vV

j=—oWV (11.17)

Les deux équations précédentes (Egs. I1.14 et 11.15) permettent d’obtenir:

= (11.18)

Avec o désignant la conductivité électrique, elle représente la capacité d’un matériau a
conduire 1’électricité et d’autre part, elle est égale a I’inverse de p [19]. Rappelons que la

conductivité électrique est exprimée en Sm™1,

11.5.3 Conductivité thermique
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La capacité d’un matériau a conduire la chaleur est appelée la conductivité
thermique. Les porteurs électriques, les phonons, les ondes électromagnétiques, d’autres
ondes ¢lectromagnétiques ou d’autres excitations transmettent tous 1’énergie thermique a
travers les La conductivité thermique globale d’un matériau est la somme de toutes les parties
représentant les différentes excitations présentes dans le solide [20]. Les porteurs de charge
et les phonons sont les principaux responsables de la conductivité thermique dans les solides,
tandis que les autres excitations ont un impact faible sur la conductivité thermique totale. En
effet, lorsque les contributions des défauts du réseau et d’autres mécanismes de diffusion
thermique sont négligeables par rapport aux électrons et aux phonons, la conductivité
thermique peut étre réduite a deux termes distincts, la conductivité électronique x, et la

conductivité phononiqgue x; . Dans ce cas:
K=K, + K (1.19)

D’un point de vue macroscopique, la loi de Fourier pour la conduction permet d’obtenir la

formule qui inclut la conductivité thermique [19]:

¢ = —kVT (11.20)

OU VT est le gradient de température et (; est la densité du flux de chaleur (Wm ~2) traversant
un segment perpendiculaire a la direction de 1’écoulement de la chaleur.

De plus, la conductivité thermique est un paramétre important dans la caractérisation des
matériaux thermoélectriques. Par conséquent, une mesure précise de cette derniere est
essentielle afin d’estimer les performances thermoélectriques globales d’un matériau.

11.1.6 Les normes de choix des matériaux thermoélectriques

Comme indiqué auparavant, la figure de mérite est formulée de la maniére suivante:

71 = &9 (11.21)

KT

Le probléme de la corrélation entre les propriétés de transport complique 1’optimisation du
ZT. Plus un matériau a une conductivité électrique importante, plus la contribution de ses
électrons a la conductivité thermique est considérable. Toutefois, pour obtenir de bonnes

performances thermoélectriques, une conductivité électrique élevée et une faible
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conductivité thermique sont nécessaires. Le coefficient Seebeck S est un autre facteur
affectant le ZT. La relation mathématique qui relie le coefficient S et la densité des porteurs

n est la suivante:

2
§ =Kyt (L) (11.22)

3eh? 3n

Avec mj qui est la masse effective des porteurs de charge déterminée a partir du DOS et
évolue dans le sens inverse de la courbure de la bande. Des bandes aplaties avec une basse
courbure de bande ménent a un DOS important au niveau de Fermi et donc a des valeurs de
my et de S élevées. Toutefois, cela signifie également que les porteurs de charge sont plus
lourds et se meuvent a des vitesses plus lentes, c’est-a-dire a des vitesses et des mobilités
relativement faibles. La conductivité électrique, quant a elle, est proportionnelle a la
mobilité. La conductivité électrique peut étre décrite comme une fonction de la concentration

n et de la mobilité des porteurs de charge a I’aide de I’Eq. (IL.18).

2

e nt

*

o= = neu (11.23)

Cela révele a quel point il est difficile d’optimiser le facteur de mérite ZT des
matériaux TE. Une densité de charge élevée se traduit par une conductivité électrique élevée
mais un faible S. L’évolution des trois coefficients impliqués dans la définition de ZT en
fonction de la densité de porteurs pour un matériau avec une seule bande de conduction

parabolique est représentée sur la Figure 11.6.
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Figure 11. 6: Développement du facteur de mérite ZT et les diverses propriétés électriques
et thermiques en fonction de la concentration de porteurs de charge [23].

La conductivité thermique du réseau k; est I’unique paramétre physique qui n’a pas
de relation directe avec les autres propriétés .1l convient de souligner que la conductivité
thermique du matériau attribuable aux phonons, en premiére approximation, indépendante
de n. Pour améliorer le ZT, il faut diminuer cette conductivité. la Figure 11.6 illustre comment
la figure de mérite thermoélectrique ZT eet diverses propriétés électriques et thermiques
évoluent en fonction de la concentration des porteurs de charge dans un matériau. Lorsque
la concentration des porteurs de charge est basse, typique d’un matériau isolant, le coefficient

de Seebeck tend a étre élevé.

Cependant, dans cette situation, la conductivité électrique est fortement diminuée.
Cette faible conductivité électrique, malgré un coefficient de Seebeck élevé, conduit a une
valeur réduite ZT. une concentration élevée de porteurs de charge augmente la conductivité
électrique mais peut réduire le coefficient de Seebeck, nécessitant un équilibre délicat pour
optimiser la figure de mérite. Pour optimiser ZT et le produit S?a, les concentrations de
porteurs de charge dans les matériaux thermoélectriques sont généralement ajustées dans la

plage de 10° — 10%2%m™3 c’est le cas des semiconducteurs fortement dopé ou dites
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dégénérées. Donc les bons matériaux thermoélectriques sont des semiconducteurs qui ont
une densité de porteurs comprise entre10° et 102°cm™=3 [23] ou leurs valeurs de ZT sont

maximales.
1.2 Les matériaux chalcopyrites

En raison de la haute symétrie de leurs arrangements atomiques, la structure
diamant est 1’un des arrangements les plus connus dans la cristallographie. Le Silicium Si et
le Germanium Ge sont des matériaux semi-conducteurs appartiennent a la colonne 1V du
tableau périodique et possédant cette structure, ce qui a entrainé une augmentation de leur
intérét commercial. Comme les éléments de la famille 1V, les composés des familles I11-V
et 11-VI fournissent des nouvelles propriétés disponibles pour 1’étude et pour 1’exploitation
[25].

Un large choix d’énergie de gap (gap energy E;) et de la structure de bande
électronique permet nous de réaliser des dispositifs en fonction de larges, grandes et parfois
directes énergies de gaps (comme les diodes électroluminescentes « LEDs » et les lasers a
hétérojonctions) et des mobilités élevées (comme 1’effet Hall et les dispositifs
magnétorésistance). Quand nous nous déplacons vers les composés ternaires, le choix
devient encore plus large et la baisse de la symétrie en raison de la formation de super-réseau
ouvre la voie a des dispositifs a proprietés non- linéaires et des propriétés optiques
intéressantes [26]. L’examen des composés ternaires avec une analogie a la structure du
diamant ou a la coordination tétraédrique a été une extension naturelle de la recherche de
nouveaux semi- conducteurs. Goodman et Douglas (1954) [27] ont discuté la possibilité
d’une semi-conductivité dans les composés I-111-V I, synthétisés un an plus t6t par Hahn et
al. (1953) [28]. Goodman (1957) [29] a démontré que la substitution d’atomes ordonnés des
groupes Il et IV par des atomes du groupe 111 dans les composés 111-V permet de produire
de nouveaux composés semi-conducteurs de type II-IV-V, [26]. Ces composés sont
¢galement d’une importance fondamentale car cette structure est la plus simple ternaire non
cubique et s’apparente a la structure Zincblende. Cette recherche se concentre sur les
composés ternaires, a savoir les composeés de chalcopyrite, qui constituent des perspectives
potentielles. En outre, les chalcopyrites sont des matériaux cruciaux pour les applications
optiques, et récemment ils ont attiré 1’attention de la communauté des chercheurs en tant que

matériau intéressant pour la thermoélectricité [30-32]

11.2.1 La signification du mot chalcopyrite
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Le nom chalcopyrite est dérivé du grec ancien "chalkos", qui signifie cuivre et de
pyrite [33]. Le terme chalcopyrite, ou cuivre jaune, a été employé pour la premiere fois pour
la désignation de 1’espéce et du minéral opaque de formule chimique CuFeS2 disulfure de
cuivre et de fer.La Figure 11.7 présente la structure cristalline de ce composé, il est constitué
de sulfure double (35%), de cuivre (34.5%), et de fer (30.5%); les pourcentages sont
massique. Ce dernier élément a été identifié par Henckel en 1725 [34,35].

Ocu OfFe Os

Figure Il. 7: La structure cristalline du CuFeSo.

Dans notre travail, on s’intéresse aux composés semi-conducteurs ternaires ABC>
qui possédent la méme structure cristalline tétragonale et qui appartiennent au méme groupe
d’espace I142d que le CuFeS,, sa maille unitaire contient huit atomes dont les coordonnées

sont reportées dans le Tableau I1.1.

Tableau 11 1: Les emplacements et les coordonnees des huit atomes présents dans la maille
tétragonale de la structure chalcopyrite sont définis en fonction des parameétres a, ¢ et u,
comme décrits dans les travaux de Zunger[37].
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Atome Les positions
Al 0,0, 0) Les paramétres a et ¢ sont les
A2 0,29 parametres de maille et u est le
"2 4
B1 ) déplacement latéral.
2 2
B2 0,9 11.2.2 Les propriétés
2 4
structurales des chalcopyrite
c1 (a(1/4+w), 59 by
de type I-111-VI, et 1I-1V-V,
C2 (a(3/4—w), %9
Ces derniéres années,
c3 G a3/4+u),3) | |
4 8 I’étude des propriétés physiques
3 3
Cc4 G a(l/4—u), %) des composés ternaires de

formule chimique
AWN-DpBW +1)Cz(8_N) (N =3,2) a suscité beaucoup d’intérét. Cette étude est une
prolongation logique de 1’étude de leurs analogues les plus proches de formule chimique
BN 8N (N = 3,2) (les semi-conducteurs a base de Zincblende) (voir le Tableau 11.2). Les
chalcopyrites présentent des caractéristiques physiques intéressantes qui pourraient étre
utilisées dans les différentes applications technologiques [38].

Tableau Il 2: La formule chimique des composés ternaires de type I-11I-VI; et 1I-IV-Vs et leurs
analogues binaires.

Le matériau AN-1BN+1C8-N L’analogue binaire BN 8~V
N=2 AIB”IC;/I B”CVI
N=3 AIIBIVC;/ BI”CV
Les matériaux chalcopyrites ABC, de structure I-1lI-VI, avec des anions

chalcogénures et I1-1V-V,avec des anions pnictides restent le theme de plusieurs travaux
[36,38,39]. constituent une prolongation naturelle des composés de la Zincblende (I1-V1) et
(I11-V) dont ils sont cristallographiquement dérivés. lls contiennent des arrangements
d’atomes d’anions presque similaires mais se distinguent par la séquence de distribution des
atomes de cations A et B, ce qui fait que la cellule unitaire tétragonale a 1’axe ¢ qui est
environ deux fois plus grand que celui de I’axe a de la cellule unitaire de la Zincblende. Pour
chaque composé ternaire ABC,, un analogue binaire peut étre défini en extrayant le cation
de la colonne du tableau périodique entre les atomes A et B Figure 11.8 Par exemple, ZnS
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I’équivalent binaire de CuGaS,, ou de GaP est I’analogue binaire de ZnGeP> la Figure 11.9.

Figure Il. 8: La structure Zincblende (a gauche), et la structure chalcopyrite (a droite)
[39].

4 o

S

GaP ZnS

Figure 1. 9: Des exemples sur les arrangements atomiques dans la structure chalcopyrite
et dans leur analogue binaire [36].

Ces matériaux a structure d’empilement tétraédrique peuvent donc étre considérés comme
des dérivés polycationiques du composé monoatomique de la quatrieme colonne du tableau
périodique de Mendeleiev. Par substitution cationique des composés (I11-V1) et (111-V) se
forment des familles de composés, qui présentent a nouveau la méme structure tétraédrique
. la structure chalcopyrite. Cette relation peut étre représentée par un diagramme de

substitution de cations citée sur Figure 11.10.
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Elémentaire  Si, Ge Diamant
/ . M
Binaire CdS 1I-VI I-v GaAS Zincblende
I1-VI -V
I11- HI V> [,-V-V kl\l
Ternaire [I-VL VIL-TI-11 [I-IV-V2 Chalcopyrite
CuGaS$; ZnGeAsa

Figure Il. 10: Diagramme de la formation des composés (I-111-VI>) et (1I-1V-V2) basant sur
les éléments du groupe 1V (Diagramme de substitution cationique) [39].

Dans les cristaux de chalcopyrite plus authentiques, le rapport c/a est presque égal
a deux, bien que dans une structure de chalcopyrite idéale, le rapport de I’unité ¢ a la longueur
de la cellule soit egal a deux. Comme les atomes sont distincts, la coordination tétraédrique
signifie que la liaison covalente est prédominante, avec des liaisons hybrides sp3

prédominantes [43].

Dans cette étude, nous nous intéresserons aux chalcopyrites, représentées par la
formule CdXP2(X=Si,Ge,Sn) qui font partie des chalcopyrites ternaires de type Il — VI —
V,. Les valeurs des parametres de maille a et ¢, le rapport c/a, le point de fusion et I’énergie
de gap des trois chalcopyrites CdSiP, , CdGeP> et CdSnP2 sont récapitulées dans le Tableau
11.3 [44].

Tableau Il 3: Les valeurs des parametres cristallins a, c, le point de fusion et le gap
d’énergie Eg de quelques chalcopyrites ternaires de type I1-1V-V2.

Matériau a(A) c(A) cla Point de fusion Eg (eV)
(K)

CdSiP; 5.671 10.42 1.838 1470 2.20

CdGeP, 5.741 10.775 1.880 1060 1.80

CdSnP, 5.900 11.518 1.960 - 1.17
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11.2.3 Les principaux avantages des matériaux semi-conducteurs sous la structure

chalcopyrite

Les semi-conducteurs avec une structure de type chalcopyrite présentent plusieurs
avantages clés, notamment[43] :
-Un gap d’énergie direct et bien aligné avec le spectre solaire, permettant une absorption
efficace sur une large gamme de longueurs d’onde.
-Ces matériaux ont un coefficient d’absorption trés ¢levé dans les régions visible et proche
infrarouge.une couche mince de CulnSe, d’une épaisseur de 1pum utilisée dans les cellules
solaires a couches minces, permet 1’absorption 99% des photons solaires, tandis que pour
obtenir une absorption similaire, les cellules solaires en silicium requiérent des couches bien
plus épaisses environ 350um. Cet avantage permet aux cellules solaires a base de matériau
chalcopyrite d’étre plus minces et potentiellement plus légéres que les cellules solaires en
silicium tout en offrant une absorption élevée de la lumiére solaire. Cela peut avoir des
implications positives en termes de codts de production, de poids des dispositifs solaires et
de flexibilité des applications.
-Ce semi-conducteur permet de modifier le type de conduction (n ou p) ainsi que son gap
énergeétique sans nécessiter le dopage par des atomes étrangers.
-Ces semi-conducteurs peuvent étre produits sous forme de couches minces, soit de type p,
soit de type n, facilitant ainsi la fabrication économique de divers composants en homo-
jonction et hétérojonction.
-Les chalcopyrites ont été proposées comme matériau thermoélectrique prometteur [45,46].
Cette catégorie de matériaux est particulierement adaptée a la conversion thermoélectrique
a des températures proches de I’ambiante, ou peu d’autres matériaux se montrent efficaces.
-1ls sont tolérants aux impuretés [47]

11.3 Conclusion

Ce chapitre fournit une compréhension exhaustive de la thermoélectricité et des
matériaux chalcopyrites, soulignant leur importance dans le développement de technologies
de conversion d’énergie efficaces. Il couvre les fondamentaux de la thermoélectricité, les
mécanismes sous-jacents comme les effets Seebeck, Peltier et Thomson, ainsi que les criteres
de performance et de sélection des matériaux thermoélectriques. En se concentrant sur les

propriétés et avantages des matériaux chalcopyrites, on met en evidence leur potentiel dans
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les applications thermoélectriques, notamment en raison de leur efficacité a températures
ambiantes et de leur adaptabilité en tant que semi-conducteurs. Cette synthése illustre
I’importance croissante de ces matériaux et technologies dans la quéte d’une conversion

d’énergie plus durable et efficace.
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I11.1 Introduction

Les matériaux chalcopyrites ont effectivement fait 1’objet d’études approfondies en
raison de leur potentiel d’application dans divers domaines, notamment le photovoltaique et
I’optique non linéaire. Leur structure cristalline unique et leurs propriétés optoélectroniques
les rendent particulierement adaptés a ces usages, ainsi le domaine thermoélectrique ; ou Les
matériaux chalcopyrites ont démontré des performances prometteuses, principalement
attribuables a leur faible conductivité thermique couplée a des propriétés de transport
électronique élevées Wien2k est un code de calcul ab initio, nous permet de calculer les
propriétés structurales , les propriétés électroniques ainsi que leurs propriétés optique puis
thermoélectriques sous 1’effet du potentiel chimique (¢) & des températures fixes des
composés CdXP2(X=Si,Ge et Sn) dans la structure chalcopyrite, le code utilise la méthode
FP — LAPW ; qui est une méthode de calcul de la structure électronique des solides, basée
sur la DFT. Cette méthode est largement utilisée dans la physique des matériaux pour
calculer les propriétés physique des solides cristallins, combinée a la théorie de Boltzmann
pour ¢étudier les propriétés de transport des électrons, Elle se base sur I’équation de
Boltzmann qui décrit I’évolution des distributions de particules dans le temps, implémentée
dans le code de calcul BoltzTraP, en supposant que le temps de relaxation des électrons est

constant.
111.2 Détails de calcul

Ce travail, impliquant des calculs des propriétés physiques, en utilisant le package
Wien2k qui est une implémentation de la méthode FP — LAPW dans le cadre de la DFT ;
qui utilise une base de fonctions d’ondes planes. Au cours des calculs ; On a négligé
I’interaction spin-orbit. L’interaction mutuelle entre les électrons (I’échange et la
corrélation), elle est traitée dans le cadre 1’approximation de la densité locale (LDA). Le

choix de cette approximation plutdt que du GGA dans le présent travail est dd au fait que :

- Dans la structure chalcopyrite, les propriétés structurelles, élastiques et vibratoires

donnent souvent de bons résultats lorsque 1’on utilise la LDA [1].
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- La structure électronique peut étre utilement interprétée (structure de bande et

densité d’états).

- LDA donne de bonnes énergies de liaison relatives pour les éléments hautement

coordonnés.

- GGA réduit les liaisons, augmente les constantes de réseau et diminue les modules.
Cette approximation fournit souvent d’assez bonnes propriétés structurales mais donne de
mauvaises propriétés énergétiques, et pour améliorer ces propriétés on a utilisé
I’approximation modifiée de Becke-Johnson (mB]). Pour assurer la précision et la rapidité
des calculs, il est indispensable de spécifier les valeurs des parametres importants; les valeurs

de Ry, en particulier, sont sélectionnées en se basant sur deux critéres principaux :

1. Garantir de I’intégration de la plupart des électrons du cceur dans la sphere

(Muffin tin). sinon cela peut conduire a des erreurs significatives dans les calculs.

2. Empécher le recouvrement des spheres Muffin-tin ; Le recouvrement des
sphéres ou muffin-tin se produit lorsque les spheres qui représentent les atomes se
chevauchent les unes avec les autres. Cela peut étre problématique car cela peut conduire a

des calculs incorrects

Afin d’éviter cela, il est important de choisir des valeurs appropriées de rayon pour
chaque sphére. En faisant des combinaisons de fonction harmoniques sphériques, les
fonctions de base sont développées a I’intérieur des spheres non recouvertes au voisinage les
sites atomiques (sphére muffin-tin) avec un cutoff égal & [,,,, = 12. L’énergie de coupure
des ondes planes de la région interstitielle est sélectionné de sorte que R,,; X Kjgx = 8.
Ceci veut dire que les ¢électrons du cceur et de valence sont pris en considération dans le

calcul.

Cette méthode nommeée donc « tout électron » et a « potentiel complet »; FLAPW et
par conséquent elle est I’'une des plus fiables méthodes existante actuellement. Le
Tableau III. 1 présente les rayons muffin-tin choisis et le de nombre de K-points afin
d’assurer une convergence rapide (le nombre de points k considéré dans la zone irréductible

de Brillouin).
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Tableau 111 1: Les valeurs des K-points et les rayons muffin tin pour les composés CdXP».

Composs (points RMT(Cd) RMT(P) RMT(X)

CdSiP; 750 2.25 1.80 175
CdGeP; 750 2.40 1.85 2.20
CdSnP; 750 2.50 2.07 2.50

Les configurations électroniques pour les chalcopyrites CdXP2(X=Si, Ge, Sn).
* Cd: [K1]4d°5s2
» Si: [Ne]3s2%3p?
* Ge: [Ar]3d1%4s2%4p?
* Sn: [Kr]4d°5525p2
* P: [Ne]3s%3p3
I11.3 Les propriétés structurales

Les propriétés structurales ont un impact significatif sur les propriétés physiques
du matériau donc leurs connaissance permet d’aborder a la détermination d’autres propriétés,
c’est I’étape fondamentale dans le calcul du premier ordre. Selon la structure de chalcopyrite,
il faut optimiser les grandeurs suivantes : u (le déplacement des anions), V (le volume de la
maille élémentaire) et le rapportc/a. Les composés ternaires CdXP2(X=Si, Ge, Sn) se
cristallisent dans les conditions ambiantes (température et pression) dans la structure
chalcopyrite cette derniére appartient au groupe d’espace 142ds avec huit (8) atomes par
maille primitive. Les positions des atomes dans la structure chalcopyrite sont données par
[2,3] :

€d(0,0,0),Cd(0,1/2,1/4),X((0,0,1/2),X(0,1/2,3/4), P(u,1/4,1/8), P(—u,3/
4,1/8),P(3/4,u,7/8), P(1/4, —u,7/8).
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Dans un premier lieu, nos calculs consistent a optimiser les matériaux CdXP par la
minimisation de 1’énergie totale qui varie en fonction de son volume. Cette opération se fait
en deux étapes, le premier parametre u est minimisé par le calcul des forces internes exercées
sur les atomes a I’intérieur de la cellule unitaire jusqu’a ce que les forces deviennent
négligeables. Deuxiémement, 1’énergie totale du cristal est calculée pour une grille de
volume de la cellule unitaire (V) et les valeurs c/a, ou chaque point de la grille implique la
minimisation par rapport au. Cinq valeurs de c/a sont utilisées pour chaque volume et un
polynéme est ensuite ajusté aux énergies calculées pour avoir le meilleur rapport c/a. Le
résultat est une courbe optimale (c/a, u) en fonction du volume. Une courbe optimale finale
de I’énergie du systéme est déterminée en réduisant 1’énergie vers [V, c/a(V),u(V)] par les
calculs FP — LAPW et I’équation d’état de Murnaghan. Le calcul self-consistent de
I’énergie a été effectué pour différents valeurs des paramétres du réseau a et ¢ prises autour
des valeurs expérimentales. Puis on a interpolé les valeurs de 1’énergie obtenues par

I’équation d’état de Murnaghan [4] :

E(V) = Ey + B,<;+1) [(VKO)B - VO] +2 W -Vy) (111.2)

Ou Ey, VyetB, sont 1’énergie du systéme, le volume et le module de compressibilité a
I’équilibre. Ce point correspond au minimum de la courbe d’énergie par rapport au volume.
A ce point d’équilibre, il est possible de calculer le module de compressibilité du matériau

ainsi que sa dérivée par rapport a la pression. Elles sont données par les relations suivantes :

_ 1, 0%E

B = V—aV2 (111.2)
i

B = > (111.3)

Les résultats de I’optimisation des composés CdXP> sont obtenus : les paramétres de

maille a et ¢, le paramétre de distorsion wu.
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Figure I1l. 2: Variation de [’énergie totale E(Ry) en fonction du rapport c/a pour les
chalcopyrites ternaires CAXP2 (X=Si,Ge,Sn) avec [’approximation LDA.

La variation de I’énergie totale E (Ry) a été calculé en fonction du volume (Fig. I11.1),
puis la variation de I’énergie totale E(Ry) en fonction du rapport c¢/a (Fig. 111.2) pour les
chalcopyrites ternaires CdXP2 (X=Si,Ge,Sn) avec 1’approximation LDA, les résultats des

parameétres structuraux a 1’état fondamental ainsi les données expérimentales et théoriques
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disponibles sont récapitulés dans le Tableau III.1. L’ensemble des données expérimentales
et théoriques des parametres de mailles et les parametres de distorsion sont prises du tableau
de Landolt-Bornstein[5].

Tableau I11.2
Tableau 11 2: Paramétres de maille a, ¢ et leurs incertitudes relatives commises, le module

de compression B et la dérivée premiere du module de compression B’ pour les trois
composés étudieés.

Composeé Parameétre LDA Expérimental Théorique

CdSiP; a(A°) 5.589 5.671 5.731
c(A°) 10.468 10.431 10.554
cla 1.873 1.842 1.837
u 0.290 - 0.297
Aa/a 1.58 - -
Ac/c 0.35 - -
B(GPa) 89.009 97¢ 89.3P
B’ 4.604 -

CdGeP; a(A°) 5.670 5.740 5.811
C(A°) 10.807 10.766 1.976
cla 1.873 1.877 1.889
u 0.279 - 0.283
Aa/a 1.22 - -
Ac/c 0.28 - -
B(GPa) 79.896 68.1¢ 89.3P
B’ 4.682 - -

CdSnP; a(A°) 5.854 5.901 5.986
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C(A®) 11.523 11.514 11.714
cla 1.968 1.951 1.957
u 0.253 - 0.254
Aa/a 0.79 - -
Ac/c 0.078 - -
B(GPa) 71.666 - 70. 8P
B’ 8.574 - -

a [6].

b [7].

c [8].

Les résultats révelent que la valeur des constantes de réseau augmente tandis que le
module de compression diminue parce que le nombre de couche électronique augmente, ce
qui fournit le blindage pour affaiblir I’adhérence du noyau. Il convient de noter qu’a partir
du Tableau I1.2, les valeurs des paramétres obtenues par I’approximation LDA sont en
concordance parfaite avec les résultats expérimentaux et théoriques dans I’ensemble général,
confirmant ainsi la précision de nos calculs. Les valeurs obtenues et les informations
mentionnes au-dessus, nous permet de représenter les structures cristallines des
chalcopyrites CdXP2(X=Si,Ge,Sn) sur la Figure I11. 3.
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Figure 111. 3: Les structures cristallines des chalcopyrites CdXP-.

Enfin, la structure cristalline de la chalcopyrite, ou chaque cation est dans un
environnement tétraédrique de 4 anions offre une grande mobilité aux especes incluses, et
permet d’envisager un dopage par de nombreux ions apportant des propriétés de conductivité

intéressantes au matériau.
I111.4 Les Propriétés électroniques des composés CdXP2

L’étude des propriétés €lectroniques d’un matériau peut fournir de nombreuses
informations importantes sur les caractéristiques du matériau et son comportement ; Le
caractére isolant, semi-conducteur ou conducteur, en évaluant le gap énergeétique, qui
présente la grandeur liée a la différence d’énergie entre la plus haute bande de valence et la
plus basse bande de conduction, d’aprés la structure de bande énergétique ainsi la

distribution des charges (la densité de charge électronique).
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111.4.1 La structure de bandes

La théorie des bandes d’énergie est une théorie qui permet de comprendre les propriétés
¢lectroniques des solides cristallins. Cette description se référe a 1’idée que les €lectrons se
déplacent dans un cristal selon un potentiel périodique formé par les atomes, résultant en la
création de bandes d’énergie autorisées et interdites pour les électrons. Les bandes
énergétiques dans les matériaux chalcopyrites sont représentées dans I’espace réciproque, ou
les directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin correspondent aux zones
avec la densité de points la plus élevée. Cette premiére zone de Brillouin est graphiquement
illustrée pour la structure chalcopyrite dans la Figure 111.4.

Figure I11. 4: La représentation graphique de la premiére zone de Brillouin pour les
chalcopyrites.

Ces directions sont importantes pour comprendre la symétrie de la structure
électronique du matériau et pour déterminer les propriétés électroniques importantes. En
employant deux approximations pour le potentiel d’échange et de corrélation LDA et mB] —
LDA, on a réalisé les calculs des structures de bande pour les chalcopyrites
CdXP2(X=Si,Ge,Sn) en s’appuyant sur un calcul self consistent (SCF), et en commengant

par D’injection des paramétres structuraux déterminés auparavant. Il est évident que
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I’approximation de la densité (LDA) a tendance a sous-estimer la valeur de 1’énergie de gap
dans les systemes électroniques. Cette sous-estimation peut étre due au fait que LDA repose
sur des approximations simples qui ne sont pas flexibles pour la description de 1’énergie
d’échange et de corrélation, ce qui peut conduire a une mauvaise description des interactions
électroniques dans le systeme. Cependant, il existe des approximations alternatives, telle que
I’approximation mBJ qui ouvre et améliore la précision de la prédiction de 1’énergie de gap.

Les structures de bande sont illustrées dans la Figure I11.5.
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Figure I11. 5: Les structures de bande pour les composés CdXP2(X=Si,Ge,Sn)

D’apres la Figure 111.5, on remarque que les chalcopyrites CdXP2 sont des semi-
conducteurs. Les structures de bandes des chalcopyrites CdXP2 montrent une bande interdite
directe au point I car le bord supérieur de la bande de valence (la plus haute bande occupée
par des électrons) et le bord inférieur de la bande de conduction (la plus basse bande non-
occupée) sont localisés dans le méme point de haute symétrie I'. Les valeurs des gaps

énergetiques E,4(eV) calculées par les deux méthodes sont illustrées dans le Tableau 111. 3.
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Tableau lll 3: Les valeurs du gap énergétique Eg (eV) dans les approximations LDA et mBJ
des composés CdXP,, comparées avec des résultats théoriques et expérimentaux
disponibles

Eg(eV)

Composé LDA mBJ Expérimental Théorique
CdSiP; 1.22 1.96 2.45-2.20 [10] 1.91-2.05 [11]
CdGeP; 0.80 1.91 1.72 [10] 1.49-1.61 [11]
CdSnP; 0.28 1.32 1.17 [10] 1.05-1.10 [11]

Selon le Tableau I11.3, on constate que 1’approche mBJ offre une raisonnable
concordance avec les résultats expérimentaux [10] et théoriques [11] comparant par
I’approche LDA qui tend a sous-estimer ces valeurs, cette observation peut étre expliquer par
le fait que la formule du potentiel d’échange et de corrélation dans I’approximation mB]

s’ajuste en fonction des valeurs en expérimentant plusieurs cas[12].

On remarque aussi que les gaps énergétiques des chalcopyrites deviennent plus en
plus étroits en changeant I’atome X, on peut expliquer cette diminution par la tendance des
gaps des éléments a diminué lorsque Z augmente (E;(Si) = 1.17eV, E;(Ge) = 0.74eV par
contre Sn est un métal) CdSnP2 est le matériau qui posséde le plus faible gap énergétique
par conséquent le dispositif fabriqué par ce matériau, sera alimenté par trés faible cout

d’énergie comparant avec les autres matériaux étudiés.
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111.4.2 La densité d’états
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La Figure I11.6 montre les densités d’états totales et partielles en fonction d’énergie

Dans le domaine des basses énergies entre (—12et — 7eV), il existe les deux pics intenses,
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le premier di aux états p du phosphore et le seconde provient des états p du cadmium, alors
que les états p de phosphore occupent le haut de la bande de valence (entre -4.7 eV et 0) avec
une contribution considérable, par contre les états p de Xet les états p et s de cadmium ont
une faible contribution, surtout au voisinage du niveau de fermi, la participation des états de
I’élément X est un peu faible dans la bande de valence, ce qui explique le ressemblance

qualitative entre les densités des états de ces matériaux.

Pour les hautes énergies, tous les atomes contribuent a la conduction; 1’atome Cd,

I’atome P ainsi I’atome X participent avec leurs états s et p.

D’aprés les résultats obtenus auparavant (les structures de bandes et les propriétés
électroniques), nous avons prouve que les chalcopyrites CdXP2 sont des semi-conducteurs
avec une bande interdite directe, alors ces composés sont de bons candidats pour les
applications optoélectroniques. Dans ce contexte, nous allons étudier les propriétés optiques
de tous nos matériaux. On remarque aussi une haute densité d’états électroniques a proximité
de la bande de .densité élevée d’états €lectroniques est souvent associée a une mobilité
électronique plus élevée, donc les électrons peuvent se déplacer plus rapidement a travers le
matériau en réponse a une tension électrique. Cela améliore la conductivité électrique

globale, et rend ces matériaux ont des propriétés thermoélectrique significatives [13].
I11.5 Les propriétés optiques

L’interaction de la lumiére avec la matiére a donné au cours des années un médian
efficace et puissant pour la compréhension des propriétés électroniques et optiques des

matériaux.
111.5.1 Rappel théorique

Théoriqguement, les réponses électrigue du matériau a une excitation
électromagnétique de fréquence w variable, d’ou elles sont contenu dans la fonction
diélectrique noté e(w), avec deux partie : &,(w) partie imaginaire présente 1’absorption
optique et &; (w) partie réelle présente la dispersion. La fonction diélectrique est la réponse
du cristal aux rayonnements électromagnétiques [14]. Cette fonction & est donnée par la

relation suivante [15] :

€(w) = €1(w) + iey(w) (11.4)
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Les équations de Kramers — Kronig mentionnées ci-dessous sont un ensemble de
relations mathématiques entre la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction
diélectrique [16, 17]:

e(w) =1+2P [ 22D gy (111.5)

0 wr2—w?

Ou w et P présentent, la fréquence et la valeur principale de I’intégrale de Cauchy

respectivement. La partie imaginaire €, (w) est exprimée par [18]:

e’h

€2(@) = == Ve | Mo ()18 (ac,p(k) — ) dk (111.6)

M, ,, (k) sont les éléments de la matrice des moments pour des transitions directes, entre les
états de la bande de valence ( occupés) et les états de la bande de conduction (inoccupés),
hw., (k) représente I’énergie de transition entre les états mentionnés. La fonction
dié¢lectrique est une notion mathématique, sa mesure directe n’est pas disponible
expérimentalement, elle exprime 1’absorption de la lumiére incidente dans le milieu. C’est-
a-dire la reactivité de nos chalcopyrites avec les ondes électromagnétiques a different
longueurs d’ondes. On définit aussi 1’indice de réfraction complexe N qui décrit le milieu,

qui est donné en fonction de e(la fonction diélectrique) par la relation suivante :

N(w) = n(w) — ik(w) = €?(w) = /€ () + ie;(w) (11.7)

Ou n(w) est I’indice de réfraction réel, il est 1ié¢ a la transparence des matériaux. k(w) est
le coefficient de I’extinction, il mesure la perte d’énergie d’une onde €lectromagnétique

traversant un matériau. Les deux grandeurs peuvent étre exprimées par les deux équations

[19,20] :
2 2 1/2
n(w) = <Elg“’) + /61(‘”):62(‘”)> (111.8)

1
2 2 E
k(w) = <61§“’) - /El(“’)?(“’)> (111.9)

L'équation(111.8) devient n(0) = €,(0)*/?pour les basses fréquences (w = 0). Par

I’absorption de 1’énergie des photons, les électrons excités traversent 1’intervalle de la bande
interdite vers la bande de conduction laissant la bande de valence vide, la puissance absorbée

dans une unité d’épaisseur de solide est qualifiée par le coefficient d’absorption a, il est I’'un
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des normes d’évaluation la plus indispensables pour les composés optoélectroniques [21].

Ce parameétre est donné par la relation suivante :

4tk (w)

: (111.10)

a(w) =
111.5.2 Présentation et discussion des propriétés optiques

On va calculer, représenter puis discuter les propriétés optiques mentionnees ci-
dessus, des matériaux chalcopyrites CdXP2 (X=Si, Ge, Sn) , dans un intervalle d’énergie
[0.20eV]. Les propriétés optiques ont été réalisées par I’approximation mBJ — LDA en
raison des valeurs des gaps énergetique ameliorées, on a utilisé les parameétres de maille
d’équilibre calculés précédemment et un nombre de 2000 de points k dans la zone de
Brillouin (un maillage dense), parce qu’on a besoin d’un calcul rigoureux des constantes

optiques et pour citer toutes les transitions optiques possibles.

L’ensemble des grandeurs optiques, s’appuie sur la détermination de deux parties
(réelle et imaginaire) de la fonction diélectrique complexe. Les parties réelles et imaginaires
sont calculées pour les ternaires chalcopyrites CdXP2 avec I’approximation mBJ — LDA. La
fonction diélectrique ainsi que toutes les propriétés optiques sont résolues en deux
composantes  suivant les  deux  directions  cristallographiques  principales
x(E,C) and z(E,C) . Les variations spectrales de la partie réelle et la partie imaginaire
de la fonction diélectrique en fonction de I’énergie photonique, sont représentées sur les

Figures 111.7 et 111.8.
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Figure IlI. 7: La partie réelle de la fonction diélectrique calculée en fonction de [’énergie
photonique pour les composes CAXP2 par [’approximation mBJ-LDA.

La grandeur essentielle de la partie réelle €, (w), est sa valeur limite pour les faibles
fréquences €, (0), qui présente le constant diélectrique statique et qui est li¢ a 1’énergie du
gap E; [22]. Pour CdSiP2 , €;(w) a une valeur positive jusqu’a 5.15 et 5.2leV,
consecutivement, pour €;,,(w) et €;,,(w), pour CdGeP2 , €,(w) a une valeur positive
jusqu’a5.50 et 5.92 eV, consécutivement, pour €; ., (w) et €,,,(w), tandis que pour CdSnP2,
€;(w) a une valeur positive jusqu’a 5.23 et 5.39eV, consécutivement, pour €,,,(w) et
€,.1(w) . Apres cela, €4, (w) devient négatif et prend une valeur minimale, a des énergies
plus élevées, le niveau augmente vers zéro pour tous les composés. Elle montre que dans ces
régions d’énergie, les ondes électromagnétiques incidentes sont principalement réfléchies
par ces composeés. Par conséquent, nos matériaux présentent un comportement métallique et
peuvent étre utilisés a des fins de protection contre les rayonnements dans cet intervalle
d’énergie. Le Tableau I11.4 permet de distinguer les différentes valeurs du constant
diélectrique statique €, (0) et I’indice de réfraction n(0) calculées pour les matériaux CdXP2

étudiés
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Tableau I11 4: Les valeurs de la constante diélectrique statique e1 (0) et ['indice de réfraction
n(0) calculées pour les matériaux CdXP; sélectionnés.

Les parametres
statiques €1(0) n(0)
Composés €xxl €571 Nyy Ny,
CdSiP. 8.9 8.84 2.95 2.91
8.46 [23] 8.25 [23] 3.047[24] 3.017 [24]
CdGeP: 8.72 9.10 3.00 3.20
9.2235[25] | 8.9497 [25] 3.167[24] 3.193[24]
CdSnP, 8.90 9.10 3.00 3.01
9.00 [26] 3.006[24] 3.040 [24]
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Figure I11. 8: La partie imaginaire de la fonction diélectrique calculée en fonction de
[’énergie photonique pour les composésCAXP2 par ['approximation mBJ-LDA.

Notre analyse de €,(w) montre qu’avant les premiers points critiques, nos
composés sont transparents, ces points critiques se localisent a des énergies 1.75,1.67 et
1.24eV respectivement, ceci correspond a 1’énergie du gap, qui résultent des transitions
optiques directes (I, — I.), c’est ce qu’on appelle le seuil d’absorption fondamental, la
source de ces points est attribuée a des transitions inter bandes construites par la transition
des électrons entre les états p de la bande de valence de I’ atomes P vers les états s la bandes
de conduction de I’atome Cd et X, et les états p de I’atomes de P. Au-dela du seuil
d’absorption, on note une augmentation rapide avec une enchainement de sommets qui sont
dues aux transitions inter-bandes entre les états occupés et ceux inoccupés. Les spectres de
€,(w) dans la figure 8 indiquent cing pics situes a : 3.66 (3.63), 4.17 (4.22), 4.78 (4.94),
6.082 (6.13) et 7.56 (7.55) eV consécutivement, pour €,,,(w) ete,,,(w), pour CdSiP2. En
ce qui concerne, le spectre e, (w) déterminé pour le CdGeP2 désigne une forte croissance a
environ 2.95 (2.76) eV pour le premier pic principal. Le deuxiéme est de 3.27 (3.98) eV. Les
trois derniers pics sont situés a 4.31 (4.31), 4.78 (4.68) eV et 6,03 (5.48) eV, respectivement.

De son c6te, la courbe de €, (w), calculée pour le chalcopyrite CdSnP2 dans la figure 8 , elle

80



Chapitre 111 : Résultats et discussion

montre une forte augmentation avec 1’apparition du premier pic principal situé a environ
2.73 (2.66) eV, le deuxiéme a 4.63 (4.14) eV, tandis que le dernier pic est trouvé a 4.89
(5.07) eV, nous constatons donc que les principaux pics qui refletent le maximum
d’absorption sont situés dans le domaine visible. Au-dela de ces valeurs, la partie imaginaire
de la fonction diélectrique diminue rapidement pour tous les matériaux étudiés. Un
comportement anisotrope entre les deux composantes est apparu, cette anisotropie diminue
avec I’accroissance de 1’énergie photonique, les composés deviennent isotope pour les
hautes eénergies, a partir de 9.70 eV. La connaissance des parameétres optiques linéaire permet

de prédire le comportement d’onde électromagnétique a la surface d’ un matériau.

Pour déterminer ces parametres tels que 1’indice de réfraction n(w), on utilise a la
fois les deux parties de la fonction diélectrique, qui est donné par I’Eq III.8. L’indice de

réfraction présente aussi la partie réelle de I’indice de réfraction complexe N (w) 'EqIIL. 7.

Les spectres de I’indice de réfraction pour nos matériaux, en utilisant
I’approximation mBJ-LDA selon les deux directions, sont décrits sur la Figurelll.9. Pour
les trois composés chalcopyrites, on a calculé également les valeurs statiques de I’indice de
réfraction n(0) qui sont reportées dans le Tableaulll.4. L’indice de réfraction n(w)
augmente avec 1’augmentation de 1’énergie pour atteindre des valeurs maximales égales a
4.30 et 4.25eV respectivement pour n,., et n,, a environ de 3.47 et 3.22eV, pour le compose
CdSiP2. Les valeurs maximales dont I’indice n(w) prend, sont de 4.16 et 4.11
consécutivement pour n,..et n,, a environ 2.50 et 2.64 eV pour le composé CdGeP2 et 3.80
et 3.75 a des énergies égales a 2.47 et 2.51 eV pour le CdSnP2, nous remarquons aussi que
les maximums de I’indice de réfraction n(w) correspondent a des pics dans le domaine
visible, la figurelll. 10 montre une classement des divers rayonnements

¢lectromagnétiques en fonction de leurs longueurs d’onde dans le vide.
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Figure I11. 9: L’indice de réfraction calculé pour les chalcopyrites CdSiP2, CdGeP; et
CdSnP2
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Figure 111. 10: Rayonnements ultraviolets, visibles, et infrarouges dans le spectre
électromagnétique.

La figure I11.11 présente I’indice d’extinction, pour les trois chalcopyrites étudiées

par ’approche mB] — LDA.
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Figure I11. 11: Le coefficient d extinction calculé pour les chalcopyrites CdSiP>, CdGeP>
et CdSnP..

Les spectres du coefficient d’extinction en fonction de I’énergie des matériaux
chalcopyrites étudiés sont présentés dans la figurelll.11. Les coefficients d’extinction
observés atteignent ses valeurs maximales aux énergies 5.05, 5.90 et 5.46eV pour les
composés CdSiP2, CdGeP2 et CdSnP2 par ordre d’apparition, c’est 1a ou les valeurs de la

partie réelle de la fonction diélectrique deviennent nulle

En utilisant ’approximation mBJ — LDA, on a déterminé le coefficient d’absorption
en fonction de I’énergie des photons, celui-ci qualifie la lumiére absorbé par un milieu donné.
Les composantes spectrales selon les deux directions des coefficients d’absorption sont
représentées dans la figure 12, ’analyse des courbes de cette figure montre que le coefficient
d’absorption ne présente aucune absorption aux faibles énergies. Les spectres du coefficient
d’absorption a(w) présentent une bonne absorption optique, dans un large intervalle
d’énergie de 1.9 a 20, 1.6 a 20 et 1.2 a 20 eV pour le CdSiP2, CdGeP> et le CdSnP,
respectivement, ces bandes d’absorption contiennent de nombreux pics. La valeur maximale
du coefficient d’absorption a(w) varie autour 7.5eV, elle est d’environ 175.10%cm™1,
correspondant une langueur d’onde A = 165.3nm. Ces composés ont donc une absorbance

¢élevée dans I’ultra-violet et par conséquent ils sont des dispositifs puissants dans I’industrie
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comme capteurs. Les spectres d’absorption sont assez similaire le long des axes x et z. Par
conséquent, ces spectres présentés dans la figure 111.12 montrent un caractere presque
isotrope. Etant donné le que I’absorption élevée augmente 1’efficacité de la cellule solaire,
nous pouvons s’attendre a ce que les matériaux CdSiP, CdGeP; et CdSnP2 soient des bons

candidats pour des applications photovoltaiques.
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Figure . 12: Le coefficient d’absorption calculé pour les chalcopyrites CdSiP2, CdGeP>
et CdSnP..

La figure 111.11 représente la conduction optique des chalcopyrites en fonction de
I’énergie du photon. Il est évident que la conduction optique dépend fortement de I’énergie
incidente (longueur d’onde). Elles prennent ses valeurs maximales pour une énergie
photonique d’environ 4.84eV pour CdSiP2, 4.80eV pour CdGeP: et 4.69eV pour CdSnP,

puis diminuent et tend vers zéro, pour les grandes valeurs d’énergie.
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Figure I11. 13: La conductivité optique calculée pour les chalcopyrites CdSiP, CdGeP et
CdSnP2.

111.6 Les propriétés thermoélectriques

Les matériaux thermoeélectriques (TE) sont des composés ont la capacité de
convertir la chaleur en électricité aux moyens dispositifs de conversion thermoélectriques
par effet Seebeck ou d’évacuer la chaleur pour le refroidissement des composants de la
microélectronique [27], en se servant de I’effet Peltier. Le rendement des dispositifs de
conversion de I’énergie qui récupere la chaleur dissipée et la convertir en énergie électrique
consommable est évaluée par un parametre adimensionnel appelé facteur de mérite (ZT),

deéfini comme on 1I’a mentionné précédemment par la relation :
ZT = TS*= (111.11)

Une grande valeur de ZT supérieure ou égale a un, correspond a un rendement de conversion
thermoélectrique plus élevé. Ainsi, pour obtenir un dispositif thermoélectrique performant,
le matériau TE utilisé pour fabriquer ce dispositif doit avoir un coefficient Seebeck et une
conductivité électrique élevés et une faible conductivité thermique simultanément.

Autrement dit un matériau TE efficace implique une faible conductivité thermique et de
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bonnes propriétés de transport électronique simultanément. Comme les matériaux du titre

cristallisent dans la structure chalcopyrite.

On va présenter dans cette section, les variations des propriétés thermoeélectriques
S, a/t, k. /T, et ZT a des températures 300K, 500K, 700K et 900K en fonction du potentiel
chimique u, il est aussi niveau de Fermi. Le temps de relaxation varie de 1071* & 10715s
[28], il définit T le temps moyen entre deux collisions [29]. 1l est important de noter que,
dans le modeéle de déplacement de la bande rigide, le potentiel chimique détermine la
concentration de porteur du composé. Dans le cas d’un dopage de type n, le niveau de Fermi
est déplacé vers le haut, ce qui correspond a une valeur de p- p0 positif et pour le dopage de
type p, le niveau de Fermi se déplace vers le bas et la valeur deu — u, correspondant est
négatif [30].

Les propriétés de transport pour les matériaux chalcopyrites CdXP2 sont calculées en
utilisant le code BoltzTrap [28], celui-ci résout 1’équation de transport semi-classique de
Boltzmann en considérant que le temps de relaxation est constant. D’aprés ’analyse de
spectre au-dessus pour les matériaux CdXP2 (X = Si, Ge et Sn) & quatre températures
constantes, et comme le montrent la figure I111.4, On remarque qu’a 300K, les deux
composés CdGeP; et CdSnP, présentent un grand S dans la région des porteurs de type p
diminue avec la température. CdSiP> présente un S plus important que ceux des composes
CdGeP2 et CdSnP,. Par contre la région de type n, le coefficient de Seebeck de CdGeP est
plus grand que ceux des autres composés étudiés a température ambiante. On remarque aussi
que les valeurs de coefficient de Seebeck diminuent avec la température a cause de
I’excitation thermique des porteurs minoritaires. Le coefficient de Seebeck S pour les
chalcopyrites non dopés u = u, Les valeurs positives indiquent une prédominance de trous
en tant que porteurs de charge, confirmant ainsi la nature de type p de ces matériaux. On
résume dans le Tableau 111.5, les valeurs de coefficients Seebeck maximales a tempeérature
ambiante pour tous les composés CdXP: et selon le type de dopage, comparées avec d’autres

résultats théoriques.
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Figure I11. 14: Coefficient de Seebeck des chalcopyrites CdXP- en fonction du potentiel
chimique a 300K, 500K, 700K et 900K.

Tableau I11.5: Les valeurs de Sy, 4x @ température ambiante pour les deux types des porteurs

pour les matériaux & structure chalcopyrite.
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Tableau I11 5: Les valeurs de Smax @ température ambiante pour les deux types des porteurs
pour les matériaux a structure chalcopyrite.

Composé Smax (W /T) Type des porteurs
CdSiP; 2809 p

-2640 n
CdGeP; 2709 P

-2802 n
CdSnP, 2250 D

-2141 n
AgGaTe; 873[31] p(T=340K)
CuGaTe: 450[32] p(T=400K)

La conductivité électrique o est fonctionnelle de la mobilité des porteurs de charge,
ces derniers sont dépond des impuretés et les défauts. Les électrons se déplacent dans un
matériau de la région chaude vers la région froide, le courant électrique s’est produit a la
suite de ce phénomene. Les matériaux doivent avoir une conductivité électrique élevée, pour
avoir un bon dispositif thermoélectrique. La figure 15 montre la conductivité électrique des
chalcopyrites CdXP: (X = Si, Ge ,Sn), a 300K, 500K, 700K et 900K en fonction du potentiel
chimique. Les figures révelent que tous les matériaux ont des conductivités électrique nulles
entre u— py = 0eV et u— uy, = 1.95eV pour CdSiP2, de u—puo =0 eV a u—puy =
1.88eV pour CdGeP2 et de u — o = 0 et u — py = 1.29eV pour CdSnP2 que représentent
les gaps énergétiques(la conductivité ¢lectrique est proportionnel a la densité d’état
DOS(E)), par conséquent, si en s’éloignant de ces zones, les valeurs de la conductivité
augmentent. Cela signifie que les matériaux présenteront de bonnes propriétés

thermoélectriques au-dela de ces intervalles.
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Figure I11. 15: La conductivité électrique des chalcopyrites CdXP en fonction du potentiel
chimique & 300K, 500K, 700K et 900K.

Le comportement de tous les matériaux en fonction de la température est quasi
équivalent et les courbes pour les différentes températures sont voisines. On remarque aussi
que selon les expressions de la conductivité €lectrique o dépend plutét de la concentration
de porteurs, au type de porteur et la mobilité des porteurs. D’apres les deux figures I11.14 et
15.111, on constate que toute augmentation en o s’accompagne d’une diminution du
coefficient de Seebeck; ¢’est parce que une augmentation de la conductivité signifie que les
électrons se déplacent plus facilement dans le matériau, ce qui diminue la différence du
potentiel électrique généré par le gradient de la température et donc le coefficient de
Seebeck. Les matériaux thermoélectriques sont optimisés par la gestion de leur conductivité
thermique, c’est-a-dire leur capacité & conduire la chaleur en réponse a un gradient de

température.

La conductivité thermique comprend deux composantes principales : la conductivité
thermique électroniquex,, qui est responsable du transfert de chaleur par les électrons, et la

conductivité thermique du réseau cristallin k;, qui est liee a la diffusion des vibrations du
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réseau. Il est important de noter que le code BoltzTraP ne tient compte que de la
contribution électronique. Pour qu’un matériau soit considéré comme performant en tant que
matériau thermoélectrique, il doit avoir une faible conductivité thermique tout en maintenant
une haute conductivité électrique. Le graphe de la figure 16 montre la variation de la
conductivité thermique électronique k./7 en fonction de potentiel chimique a différentes
températures. Il est intéressant de noter que, quel que soit le type de dopage, les courbes de
conductivité thermique électronique suivent une allure similaire a celle de la conductivité
électrique, elle augmente avec la température, ce phénomene peut étre interprété par la loi
de Wiedemann-Franz, qui établit une proportionnalité entre la conductivité électrique (o) et
la conductivité thermique (k) des électrons dans un matériau a des températures modérées.
Il est a noter que les valeurs les plus élevées de la conductivité thermique électronique k. /t

sont observées dans la région de dopage intense.
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Figure I11. 16: La conductivité thermique electronique des chalcopyrites CdXP2 en
fonction du potentiel chimique a 300K, 500K, 700K et 900K

Sur la base des valeurs du coefficient de Seebeck, et les résultats de conductivités
thermique et électrique, on établit le facteur de mérite ZT', en fonction du potentiel chimique

a différentes températures pour les trois chalcopyrites. Un facteur de mérite ZT de 1 ou plus
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indique que le matériau est capable de convertir efficacement de la chaleur en électricité.
D’apres la figure 17, on observe que la valeur ZT est d’environ 1.003, 1.01 et 1.005 a
température ambiante pour CdSiP2, CdGeP2 et CdSnP2 respectivement. Ces valeurs se
comparent bien avec d’autres valeurs de la figure de mérite a la température ambiante dans
les études théoriques et expérimentales précédentes, telles que BasMnNb2Og [33] et BixTes
dopé Cul-Pb (ZT = 0.96) [34]. On note également que les valeurs maximales du facteur de
mérite ZT pour des matériaux a structure chalcopyrites sont 0.8 pour AgGaTe: [31], 0.937
pour BeSiP> [35] et 0.93 pour BeSiAs, [35]. On peut en conclure que ces composés
conviendront parfaitement a des applications dans 1’industrie du refroidissement
thermoélectrique. Avec I’augmentation de la température, la quantité de ZT a diminue.
Méme a 900K, la figure de mérite a une portée acceptable (0.9). Ces valeurs sont attribuées
au coefficient Seebeck élevé. Par conséquent, ces composés peuvent étre utilisés dans des

générateurs thermoélectriques.
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Figure 111. 17: Coefficient de Seebeck des chalcopyrites CdXP> en fonction du potentiel
chimique a 300K, 500K, 700K et 900K

111.7 Conclusion
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Le chapitre 11l offre une étude approfondie des composés chalcopyrites, analysant
leurs propriétés structurales, électroniques, optiques, et thermoélectriques, et soulignant leur
pertinence dans des domaines technologiques tels que 1’optoélectronique et la
thermoélectricité.
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Conclusion générale

Gréce a leurs propriétés électroniques et optiques ainsi les propriétés de transport
tres intéressantes, les chalcopyrites présentent un grand potentiel pour une large gamme
d’applications technologiques dans les domaines de 1’électronique, de 1’optoélectronique
et de la thermoélectricite. Au cours de cette these, notre objectif principal a été de
comprendre en profondeur les propriétés structurales, électroniques, optiques et thermo-
électriques des matériaux semi-conducteurs a structure chalcopyrite CdXP-, en utilisant
une approche de calcul quantique, cette démarche visait a permettre une modulation et
une exploitation de ces propriétés pour le développement des modules thermoélectrique
et les cellules solaire basés sur les chalcopyrites étudiées.

Cette recherche a permis de clarifier et d’éclaircir la valeur des calculs quantiques basés
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, en particulier en utilisant la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet FP-LAPW, dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en combinant de différentes ap-
proximations telles que LDA et mBJ. Il est apparu que ces simulations ab-initio étaient
capables de compléter, et méme de remplacer de maniere intéressante, les données
expérimentales. Cette méthode est réputée pour son efficacité dans la prédiction des

propriétés physique des matériaux ou par rapport aux mesures expérimentales.

Les résultats de nos calculs pour les propriétés structurales de 1’état fondamental,
tellesque les paramétres de réseau a, c/a et u, le module de compressibilité et sa premiére
dérivée, en utilisant I’approximation LDA, ces résultats sont en accord satisfaisant avec
les valeurs expérimentales, ainsi qu’avec d’autres simulations théoriques. En ce qui
concerne les propriétés ¢électroniques, 1’approximation modifiée de Becke Jonhson a
fourni une bonne description sur la structure de bande d’énergie pour les matériaux

chalcopyrites a savoir le CdSiP2, le CdGeP et le CdSnP2, ou les bandes interdites sont

de nature directe au point de haute symétrie I'. Les valeurs de ces bandes interdites

sont de 1.96eV, 1.91eV et 1.32eV respectivement, et ces résultats concordent de maniére
satisfaisante avec les données expérimentales ainsi qu’avec d’autres calculs théoriques.
Quant aux propriétés optiques, notre étude se concentre sur la détermination de la

fonction diélectrique tant dans sa composante imaginaire €2 que dans sa composante
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réelle €1, en se basant sur les résultats des propriétés électroniques par le biais de

I’approximation mBJ.

L’objectif de cette approche était d’obtenir des données permettant de
déterminer la constante diélectrique eo et I’indice de réfraction no des composes
étudiés. En outre, nous avons effectué des calculs pour évaluer le coefficient
d’absorption, la conductivitéoptique et le coefficient d’extinction pour chaque
composeé, en tenant compte des deux polarisations de la lumiere ELc et E//c.
Les résultats obtenus tels que la nature du gap énergétique et la valeur élevée de
I’absorbance indiquent que les chalcopyrites ternaires étudiées sont prometteurs
pour étre utilisés dans des dispositifs optoélectroniques et photovoltaiques,
notamment dans I’application de cellules solaires dans les régions visible et
I’ultraviolette (UV). En fin, I’exploration des propriétés thermoélectriques, telles
que le coefficient de Seebeck S, la conductivité électrique o/, la conductivité
thermiquek,/t et le facteur de mérite ZT révéle que les matériaux chalcopyrites
étudiés dans ce travail de recherche pourraient présenter un fort potentiel en tant
que choix favorables pour des applications thermoélectriques. Pour conclure, nous
considérons que cette these a largement atteint son objectif. Cependant, il est
important de noter que certains des résultats obtenus nécessiteront une
investigation plus approfondie. La recherche expérimentale reste la meilleure

approche pour valider les résultats théoriques développés au cours de cette étude.
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Résumé

Notre travail présente une étude ab-initio réalisée dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le logiciel Wien2k par le biais des
approximations LDA et mBJ. Notre travail a porté sur le calcul et I'analyse des propriétés
structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques des composés CdXP2. Nos
résultats en ce qui concerne les propriétés structurales indiquent que tous les composés
examineés présentent une stabilité dans leur structure chalcopyrite. Les propriétés
électroniques, évaluées a travers les densités d'état et les structures de bandes, nous ont
permis de classer ces composés en tant que semi-conducteurs a gap énergétique directe. On
outre, nos calculs des propriétés optiques ont démontré que ces composés peuvent étre
utilisés sur un large spectre optique, couvrant les gammes visible et l'ultraviolet. Les
propriétés thermoélectriques suggerent que ces matériaux présentent un potentiel prometteur
en tant que source d'énergie a différentes températures avec un facteur de mérite élevé.

Mots clés : wien2k, DFT, propriétés physiques, matériaux thermoélectrique.
Abstract

Our work presents an ab-initio study carried out within the framework of density functional
theory (DFT) using the Wien2k software via the LDA and mBJ approximations. Our work
focused on the calculation and analysis of the structural, electronic, optical and
thermoelectric properties of CdXP. compounds. Our results for the structural properties
indicate that all the compounds examined exhibit stability in their chalcopyrite structure. The
electronic properties, assessed through densities of state and band structures, have enabled
us to classify these compounds as direct energy gap semiconductors. In addition, our
calculations of the optical properties have shown that these compounds can be used over a
wide optical spectrum, covering the visible and ultraviolet ranges. The thermoelectric
properties suggest that these materials have promising potential as an energy source at
different temperatures with a high figure of merit.

Keywords: wien2k, DFT, physical properties, thermoelectric materials.
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