REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MOHAMED BOUDIAF - M’SILA

FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DES
SCIENCES DE

N° :phPh/ APP/ 15/2020

DOMAINE : Science de la matiere
FILIERE : Physique
OPTION : Physique Appliquée

aluuoll - Lalings aoao dooly
Université Mohamed Boudiaf - M'sila

Mémoire présenté pour I’obtention
Du dipléme de Master Académique

Par : SLAMANI khadidja

Intitulé

4 Etude des propriéetés physiques de )

CaSiOs

Soutenu devant le jury composé de :

MegagNafissa Université de M’Sila Président

RabieAmari Université de M’Sila Rapporteur

Ibrir Miloud Université de M’Sila Examinateur

Année universitaire ;: 2021/ 2022




Dédicace

A mes chers parents, pour tous leurs sacrifices, leur amour, leur

soutien et leurs priéres tout au long de mes études.

Amon marie CHOUAIB et mes petites NTHAL et MOHAMED
ANIS

A mes chers freres, ...... pour leur appui et leur encouragement.
A toute ma grand famille Slamani

. A "I ”» . N .
Merci d ’etreﬁc)ujours la pour mo.
(T
4 4

)




Remerciement

d’abord, je tiens a remercier le bon Dieu le tout Puissant de

m’'ayoir donné la force et le courage de mener a bien ce modeste
‘ ) '
trapail.

tiens d remercier tous ceux_et celle qui ont contribué a finaliser

\
\Vggocf}tmwi[

erciements a4 mon encadreur AMAR] Rabieet

iloud pour m’avoir guidé pour la réalisation de ce projet.

Je tiens avant tout a remercier du fond du coeur

Madame MEGAGNafissa, Maitre assistantda [Universitéde




Liste des abréviation

Liste des abréviations :

APW:Augmented Plane Wave

APW + lo: Augmented Plane Wave + local orbitals
DFT:Density Functional Theory

DOS :Density of States

DRAM: Dynamic Random Access Memory
FP-LAPW:Full Potential - Linear Augmented Plane Wave
GGA :Generalized Gradient Approximation
HK:Hohenberg and Kohn

KS:Kohn and Sham

LAPW:Linear Augmented Plane Wave

LAPW +LO: Linear Augmented Plane Wave + local orbitals
LDA:Local Density Approximation

LMTO:Linear Muffin-Tin Orbital

LSDA:Local Spin Density Approximation
MT:Muffin-Tin

PDOS :Partial Density of States

TDOS :Total Density of States



Liste des tableaux

Liste des figures :

CHAPITRE |

Figurel.l: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité DFT................ 11

Figure 1.2:Potentiel cristallin d’un Région interstitielleréseau carré a deux dimensions

: (a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin............cccccevviennnn . 14

Figure 1.3:Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphere atomiqueset en
régioninterstitielle. ... ... e L

CHAPITRE 1

Figure I1. 1: Modes de conversion thermoélectrique (a) génération électrique (effet

Seebeck) et (b) réfrigération (effet Peltier)..............ooiiii e 21
Figurell.2: Schéma d’un module thermoélectrique (générateur)............cevvrrvereennen. 22
Figure 11.3: Schéma illustrant I’effet Seebeck..............cooeiiiiiiiiiiiiiiiinene. .. 26
Figure 11.4: Schéma illustratif de I’effet Peltier...............c.cooeviiiiiiiiiiiiininn. 26

Figure 11.5: Variation schématique des propriétés thermoélectriques des solides en
fonction dela concentration en porteurs de charge a la température ambiante
.31

Figure 11.6: Evolution de ZT en fonction de la température pour les matériaux

conventionnelsde type N et tYPE P .oveerinrini i 2. 32
CHAPITRE I

Figure 111.1: structure cristalline pérovskite ABO5...............cceviviiieiieieiienenn. 38

Figure 111.2: La variation de 1’énergie totaleE(Ry) en fonction du volume (a.u)3 ; du

COMPOSE CaSIO3 ... e 40

Figure 111.3: La structure des bandes du composé CaSiO3calculée par

Papproximation GGA.........oiiiiiiiii e A2

Figure 111.4: La densité d’état totale et partielle du composéXSiO3 (X=ca) calculée
PAr GG A . e D



Liste des tableaux

Figure I11.5: La densité d’états électroniques partials du compose XSiO3 (X=
) ettt ettt e e ———————————
43

Figure 111.6: Variation du coefficient de Seebeck (S) de CaSiOs en fonction
dupotentielchimique a 300K, 500 K, 700 K et 900 K........c.cocevvererereneninneennn 45

Figure 111.7 La conductivité électrique sur le temps de relaxation o/t de CaSiO3
en fonction du potentiel chimique a 300, 500, 700 et 900 K..........ccccvevvevennnne. 45
Figure 111.8: La conductivité thermique sur le temps de relaxation ker de CaSiO3
en fonction du potentiel chimique a 300 K, 500 K, 700 K et 900 K................. 46
Figure 111.9: la variation du facteur de mérite (ZT) de CaSiOzen fonction du

potentielChimique a a 300 K, 600 K, 900 K et 1200K.............................46



Liste des tableaux

Liste Des Tableaux :

CHAPITRE 111
Tableau I11.1: les configuration sélectroniques de chaque élément du composé
CaSIO. .t 2. 38

Tableaulll.2: Les valeurs deR_mt*K_max,K_Points, ,RMT(Ca),RMT(Zr),RMT(O)
pour le compoSE CaSIO3.........ouiniiiiiiere et e ee 2203

Tableau 111.3: les configuration sélectroniques de chaque élément du composé
CaSIOE. . e a2 39

Tableau I11.4: Les propriétés structurales du composé CaSiO3, le parametre du
(=T (VI T T OO ¥

Tableau I11.5: Les valeurs du gap d’énergie pour le composé CaSiO3 par les

APPrOXIMALIONSGGA......c.ee et ste e ee e e reeee e 42

Tableau I11.6 : les valeurs de la figure de mérite ZT en fonction du potentiel
chimique a 300 K, €1 900 K........cvoiiieieiecteeeeeteeet ettt A48



table de matieres



Table de matiere

Liste d’abréviations
Liste des figures
Liste des tableaux

Introduction

Chapitre I:Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

0 I gL 0o [0 Tox { o o 04
1.2. EQUAtion de SCIOTINGE ceuuereerenirnernnererneernerneennerneernerneenneriiennens 05
1.3. Approximation de Born- Oppenheimer ...ceeieeeeieiieiieeeinienrnmeceeccnsenss 06
1.4 ApproxXimation de Hartree. . ee e eeeeeeieeeeeeeeeerennrennseenecenseenscennscasescnnss 06
1.5. Approximation de Hartree —FOCK...cccieiieiiieiiiiiiieiiiieieeineeenneenneens 07
1.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)..cceeeeieniierremeeecnenennes 08
1.6.1.Théoremes de Hohenberg—KoNN. . .oueeeeiieiiiiiiiieiiiiiiieeneeiieennes 08
1.6.2. Approximation de la densité locale (LDA)...cccceeeeeriiarenrenceesiensensea. 1l
1.6.3.L'approximation du gradient genéralisé (GGA) .ceeienriniienieeeensonninns 12
1.6.3. L’approximation de Becke et Johnson modifiemBj..........c.cccceeevevvinennnn. 13
I.7.La méthode des ondes planes augmentée linéarisées(FP-LAPW).............. 13
[.7.1. Ondes planes augmentees APW ....eeeeiieereeenreneceecentensenacensensionces 13
1.7.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP- LAPW ......... 16
[.8. Le Code WIENZK .. uiuiiuiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieiaraiiesinessanesesass 16
1.8.1. La structure du code WIENZK ...ccuevvreecsrenrinrinrieseesicnesnsiiesnssnsonsesssl0
[.8.2. L INit1aliSAtION teeveueresenressnsscssscssssscsssssossnssiossscsssssssssssosnssns 17
1.8.3. Le cycle auto CONErent (SCF) vivviveiieiieiieeiinirnreniieesimmensonssnssnsens 17
[.8.4. Le CalCul deS PrOPri€leS cuueeeeereereeeeeeneenereneeneenasenseniiiiiiiecsscensenes 17
(O] T [115] o] o R 18
RETEIEINCES tviriieiniieiniierniieenteriarersesnsessnsessnsessssessssnsssssssssnsossnssssns 19

Chapitre Il :Géneralités sur la thermoélectricite

L. L, TNt rOTUCTION . e et teeeeeeeieeeieeeeeeeeeeeeeeesessssssssssssssssssssssssssssscsssones 21



Table de matiere

I1.2. Historique des materiaux thermoeéleCtriqUeS....ceeeeieriereeenrenrenranrennss 22
I1. 3.3. La réfrigération thermoélectriqUe....eeeeeeeeeneieieiireerneeneenreneniienn. 25
[1.4. Les effets thermoeleCtrigQUeS...eeeereeeeeeteeeieeeeiieieenreeeneencencencancanns 25
I1.4.1. L effet SEebECK teutiiieeiiiieeteienrtereateerensesnastesenscssascosensenmosscsnes 25
I1.4.2. L effet Peltier. iiiiiiieiiiiiineiiiiineetieeiienneteessennscccssnnasscciionnnscns 26
I1.4.3. L effet ThOmSON.ceeetiieeeiereneeaeaseesensscseascosenscscnscssenssoronssconnses 27
I1.5. L’efficacité thermoElectliqUe.coeereeeereieeresnreenresnersnecsnsssssonniionnses 27
[1.6. La cONAUCEIVITE EleCtITQUE. .eutrerretierrerneentententseseesnssnssnsssssssiassssnne 29
[1.7. La conduCtiVite thermMiQUe...ceeeereereereteneeenreneenecentencensecncenscnncences 30
11.8. Optimisation des matériaux thermoelectriqUeS....ceeerenirnrieererneensinenns 31
[1.9. Matériaux CONVENTIONNEIS. ..ouiereiniiainiieininiineiiernieesasnrsesnseecnsnnn 31
[1.10. Les matériaux Nnon CONVENtIONNEIS...cvuieiuierierniiernrnrsesersesnsneeiionses 32
[1.10.1. LeS SKUIEIUAITES.ceuererrerrrrnrenrenseessesssssssnssasonsessnssnssnsonsssssonn 32
[1.10.2. LeS ClathrateS. . cueeeiieeieiiiniiniieeniiiinisniiereeseesnssnssessasessassnsen. 32
[1.10.3. LeS tetralariteS. eueeererninerurieiurniieriierreesnieesasnisnssesnssesasecsnes 32
=3 [ =] 000 35

Chapitre 111 : Matériels et approche méthodologique

1 I 11 0 [ [0 PP 37
I11.2.1. La structure cristalline des matériaux perovskiteS...ceeeeniieaeeneeeneenens 37
1 2 B T T4 o] P 37

[11.2.2 Description de 18 StrUCTUIE..uieuireerereieniintiereeseemessnssssnsiiisssssssnsns 37
[11.3. Distorsions de la structure pérovskite idéale......cceeeeeueinineenennennennienee 38
11.3.1. Détails de calcul



Table de matiere

[11.3.2. Détermination des parameétres structuraux du composé CaSiO3.......... 40
I11.4. Les Propriétés électroniques de composéCaSiO3....cevereeeneriieearannnnns 41
[11.4.1. Structure de DaN0e....veeeereeniieiieeneenieniieiiesiesessnsssssssssnssnsnses 41
[11.4.2. La densité d'états totales et partielles (D.O.S).ceeeiuiereenereneeneneiiiennn 42
I11.5. Les propriétés de transport thermoélectrigue du composé
(08 15 1@ 1 7SSOSR 44
[11.5.1. Coefficient de SEebeCK S c.uiuviriiniiiiiiiiiiiiiiiiiiririrr e 45
[11.5.2. La conducCtiVité EleCtrigUe . euereereeneenrenrneeneeneeneieesneencencencancnanns 45
[11.5.3. La ConductiVité therMIQUE «eeeeeeeerereneenerenreneeencencenceiiieensenscnnsens 46
[11.5.4. FaCteUr 08 MeNTE..iieiieiiiiiniierieeniisessesssnsontonsssssssnsonssnsonsonns 46
R I ENCES .t euteitiniiiniiinteeierniiarieetesnssasessssassssnsossssnssssnssssassssnses 47
(©10] 011 [V 1] o] o TR PR 49

Références bibliographiques



Z0—-——40C0O0U0HZ -

INTRODUCTION
GENERALE



Introduction Générale

Introduction

Depuis que la feroélectricité a été observée incidemment dans I'oxyde pérovskite CaSiOgz, la
famille des pérovskites ABO; fait l'objet d'études nombreuses et diversifiées. La structure
cristalline simple des pérovskites ABO5- cing atomes par maille unité-en a fait un modéle pour
les études théoriques. Elle est aussi a I'origine de nombreuses applications technologiques. La
famille des pérovskitesABO5présente une variété de propriétés : ferroélectricité, piézoélectricité,
pyroélectricité, optique non linéaire, supraconductivité, mapaétorésistancepiante, transition
métal-isolant. Cette diversité est en partie due a la possibilit¢ de modifier par substitution
chimique la structure cristallographique et sinsi le comportement des électrons d des métaux de
transition occupant généralement les sites B. Ces electrons seront alors soit localisés, soit
présenteront au contraire un comportement itinerant En vertu de leurs propriétés, les pérovskites
ABOsforment une classe de matériaux de grande valeur technologique dans de nombreux
domaines d'application : mémoires non volatiles, mémoires a acceés aléatoire (DRAM), doubleurs
de fréguences, condensateurs, sonars piézoélectriques, capteurs ultrasoniques, technologie de
puissance, radiocommunication, medecine, dispositifs piézoélectriques de surveillance et de
sécurité ... L'utilisation des oxydes pérovskites dans les applications technologiques
s'accompagne naturellement d'un intérét sans cesse renouvelé pour la connaissance des

propriétés de cette famille de matériaux.

La plupart des céramiques utilisées pour le confinement des radioéléments a longue vie resistent
mal au nombre élevé de déplacements atomiques générés par les noyaux de recul lors de la
désintégration alpha. Leur accumulation conduit en général a une amorphisation de la céramique.
Cette transition de phase cristal-amorphe induit des changements dans les propriétés physiques et
chimiques de la matrice, entrainant des risques trés importants de relachement des radioéléments
vers la biosphere. Les propriétés principales mises en cause sont la diffusion, la densité et la
résistance chimique. Pour éviter la diffusion des rayons radioactifs, les déchets aucléaires sont
conservés dans des roches synthétiques dont une composante clé est Cario, est également

largement utilisé dans les matériaux céramiques pour I'électronique.

CaSiO3possede des propriétés particuliéres telles que la température élevée de transition cubique
(paraélectrique) - tetragonal (ferroélectrique) (763 K), un excellent coefficient piézoelectrique et
une grande polarisation spontanée. Ces propriétés font que CaSiOs, est largement utilisé dans

beaucoup d'applications, par exemple: les détecteurs pyroélectriques, I'imagerie thermique, les
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sonars, les capteurs acoustiques, la microscopie de force atomique, les déclencheurs micro et les

condensateurs multicouches

L'accroissement de la puissance informatique et le développement d'algorithmes de plus en plus
performants ont contribué a I'évolution des techniques de modélisation des matériaux a I'échelle
atomique. 1l est actuellement possible de caractériser fidélement les propriétés de nombreux
matériaux en appliquant des méthodes basées sur les lois fondamentales de la mécanique
quantique et de I'électromagnétisme. Méme si I'étude pratique de systemes complexes nécessite
quelques approximations, les résultats de dépendent d'aucun parameétre empirique ajustable. C'est
la raison pour laquelle ces techniques sont communément appelées calculs ab initions ou calculs
des premiers principes. Ces méthodes ont été largement appliquées a I'étude des oxydes et ont
contribué a améliorer notre compréhension de l'origine microscopique de leurs propriétés. La
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour DensityFunctional Theory) est actuellement la
technique des premiers principes la plus largement utilisée en physique de la matiere condensée
La DFT repose sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn. Le premier théoréme stipule qu'a

me densité électronique

donnée correspond une fonction d'onde unique. Le second théoréme postule que l'energie,
fonctionnelle de la densité électronique, obéit au principe variationnel. Ainsi, selon les deux
théoremes de Hohenberg et Kohn, on peut connaitre totalement I'état d'un systeme électronique
en déterminantsa densité électronique et on peut obtenir la densité électronique de I'état

fondamental en minimisant I'énergie du systéme.

La modélisation des propriétés de nombreux matériaux, dont les pérovskites ABO;), par la
méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet (FP-LAPW). dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, a donné des résultats des plus satisfaisants.
Aussi, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW pour investiguer les propriétés structurales,

élastiques, électroniques et optiques des pérovskites cubiques .

Dans le chapitre I, nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité. Le troisieme

chapitre est consacré a la méthode des ondes planes linéairement augmentés (LAPW).

Dans les chapitres 11, nous présentons généraliste sur la thermoélectricité
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Le troisieme chapitre: c’est les résultats et discussions des différentes propriétés structurales
,lectroniques et optiques de CaSiOs ainsi qu’une comparaison avec certaines données

expérimentales et autres résultats théoriques.
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Chapitre |
1.1. Introduction

Theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Ce chapitre se veut une introduction & la théorie fonctionnelle de la densité dans lequel
nous rappellerons brievement les approximations successives permettant de simplifier la
résolution d'un systéme a N-corps en interaction dans un solide.

La découverte de nouveaux matériaux est essentielle pour relever les défis mondiaux, tels
que la recherche d'une utilisation efficace et durable des ressources énergétiques. Les
approches du calcul numérique jouent ici un rdle central, car elles nous permettent d'explorer
un territoire non exploité dans le domaine de la physique des matériaux.

Les simulations sur ordinateur sont des applications qui présentent un intérét particulier
pour la recherche et I'enseignement de la physique, car elles peuvent prendre en charge de
puissants environnements de modélisation impliquant des concepts et des processus de la
physique.

Les résultats présentés par les chercheurs travaillant avec des simulations montrent que les
scores sont significativement plus élevés dans les taches de recherche.

Les résultats soutiennent fortement que les simulations sur ordinateur peuvent étre utilisees
comme un outil pédagogique alternatif, afin daider les chercheurs a confronter leurs
contraintes cognitives et a développer une compréhension fonctionnelle de la physique.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est un moyen intelligent de résoudre I'équation
de Schrodinger pour un systéme a plusieurs corps. Dans la formulation donnée par Kohn,
Hohenberg et Sham dans les années 1960, le systeme réel est décrit par un systeme a un seul
corps efficace. Pour atteindre cet objectif, la fonction d'onde complexe & plusieurs corps, qui
est la solution de I'équation de Schrddinger, est abandonnée au profit de la densité qui ne
dépend que des trois coordonnées spatiales. L'énergie est juste une fonction de cette fonction,
c'est-a-dire une densité fonctionnelle.

La résolution de I'équation de Schrodinger [1] qui est une équation fondamentale de la
mécanique quantique permet 1’étude des propriétés microscopiques d'un systéme physique.

Comme le systeme est composé d'un grand nombre d'atomes en interaction, la résolution
analytique de I'équation de Schrodinger demeure irrésolue. Cependant, moyennant certaines
approximations, des méthodes de calculs numériques offrent une solution a cette équation
fondamentale pour des systémes de plus en plus grands.

Les methodes de calcul, dites ab-initio [2] proposent de résoudre I'equation de Schroédinger
sans paramétre ajustable. Théoriquement, seul le nombre d'atomes et leur numéro atomique

est nécessaire. Ces méthodes de calcul peuvent se regrouper en deux grandes familles. D'une
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part les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock utilisées principalement par les

chimistes, et dautre part les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de
ladensité(DFT) plus utilisées par les physiciens.

Plusieurs études; ajoutent que la DFT donne acces a de nombreuses propriétes dont les
structures, les fréequences vibratoires, les énergies de cohésion, les énergies d'ionisation, les

propriétés électromagnétiques, les voies de réaction... etc. [3, 4]

1.2. Equation de Schrédinger

Pour décrire les propriétés d’un systéeme constitué un grand nombre des
particules(électrons-noyaux) en interaction dans un cristal il faut résoudre 1’équation

deSchrédinger , appropriée

Hy = Ey (L 1)

E: est I’énergie totale du systeme
y: est la fonction d’onde
H: est ’'Hamiltonien de ce systéme.

Pour un systéme ayant N noyaux et n électrons. L’Hamiltonien s’écrit ;

H=T,+T,+ Ve + Vo, + Vi (1.2)
Ou
hZ
Te = _ﬂz Vf (13)
i
h? 5
Tn = —mz Va (14)
a
1 e?
ee — _E (1.5)
= 41‘[€0|1‘¢ — r7|
V,, = Z Za€” (1.6)
M Lidmey|r, — Ryl
i,a
ZaZpe

Avec e : la charge de I’électron.
m : La masse de 1’électron.

M : La masse du noyau.
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|ri — R;| : Défini la distance entre I’électrons etj 1’électron.

|r, — R, | : Défini la distance entre 1’¢électron etle noyauxa
|Ra — Rﬁ| : Est la distance entre les centres des noyauxaetf.
Zq, Zp : Les nombres atomiques des noyaux aetf

Dans les équations ci-dessous T, Ty, Vee, Venet V,,S0nt respectivement 1’énergie
cinétique des électrons, 1’énergie cinétique des noyaux, 1’énergie d’interaction électron-

¢lectron, I’énergie d’interaction noyau-¢lectron et I’énergie d’interaction noyau-noyau.

1.3. Approximation de Born- Oppenheimer

Selon Born et Oppenheimer [5], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les
électrons, donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a
celui des électrons et I’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide
périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique des noyaux et

I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante.

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien, c’est celui des électrons H,donné

par:
He =T, + Ve + Ven(1.8)

Alors :

=_%Z ; zz| ,— T (19)

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

sz 2224mor _ZZM@OR e = Ect¥e(1.10)

i i#j

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (I. 10) dont les
premieres sont celles de Hartree [6] basées sur ’hypothése des électrons libres (individuels)

interagissant avec les noyaux et tous les autres électrons du systéme.
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1.4 Approximation de Hartree

L’approximation de Hartree [6] est basée sur le mod¢le a électrons indépendants, c’est-a-
dire que chaque électron se déplace en solo dans le champ moyen généré par les noyaux et
d’autres électrons, notre probléme change d’un grand nombre d'électrons a un seul électron,
dans ce cas, on exprime la fonction d'onde globale y(r,...,ry)comme un produit des

fonctions d'onde a une particule ¢ () (fonctions mono-électroniques).

Yy, ., Ty) = 01(1). 2 (1) ...y (1) (1.11)
E=E+E, ++ E, (1.12)

Les équations de Schrédinger a une particule s'écrivent :

1
—S V) + VD) = i) (113)

Zg
[r—Rgl

Ven(r) = - Za (1.14)

Dans(1.13) le premier terme correspond a I'énergie cinétique et V(r) est le potentiel que
subit 1’électron le choix de ce potentiel doit tenir compte de 1’interaction -noyauxavecles
autres électrons. Dans l'approximation de Hartree on considére que les autres électrons
forment une distribution de charges négativep (). On peut donc dire que I'électron se déplace
dans un potentiel électrostatique moyen V(1) (potentiel de Hartree) provenant de I'ensemble

des électrons voisins. Le potentiel résultant est exprimé par :
p(r)
V = —=d3r' [.15
W) = [Emer )
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions :
Vers(r) = Ven (1) + Vi (1) (1.16)
Avec le potentiel effectif exprimé en (1.9), I'équation de Schrddinger pour un électron

indépendantis'écrit:

3V ) V|60 = e 017)

Les fonctions propres obtenues par la solution de I'équation (1.17) permettent de calculer

une nouvelle densité électronique :
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p() =) $i: @) (118)

1.5. Approximation de Hartree-Fock

L’équation (I.11) est bien une solution de I’équation (I.17) mais ne respecte pas le principe

de Pauli.

Cette méthode fut proposée par le mathématicien et physicien Hartree en 1928 et améliorée
par le physicien Fock en 1930 (en tenant compte du principe de I'exclusion de Pauli). Une
généralisation simple de lI'approximation de Hartree consiste a reécrire la fonction d'onde sous
forme d'un déterminant de Slater. Ce déterminant comprend des fonctions d'ondes mono-
électroniques construites comme combinaisons linéaires de toutes les fonctions de Hartree
dans lesquelles des permutations de ri modulées des poids £1 sont effectuées de maniére a

obéir a la régle d'exclusion de Pauli.

1 [¢1(r)) = on(ry)
11’(’”1: ""rN) = : K :

: . : (I.19)
N d1(ry) - Ppn(ry)

En appliquant tous les relais, nous obtenons N ! Limite pour le méme type.
1N ! : Est la dépendance constante Suivant une procédure vibrationnelle, la meilleure

fonction satisfait les équations de Hartree-Fock :

1
=SV 4 V(1) + Vi (1) 9,) - Zl 795, (19 (r) = £.9,(r)(1.20)

1.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité est une reformulation du
probléme quantique a "N" corps, en un probléme portant uniquement sur la densité
électronique pour trouver les propriétés de I'état fondamental d'un systeme composé d'un
nombre donné d'électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux fixes. Elle constitue
I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de structure électronique du
solide, c'est donc une méthode de choix pour l'étude des propriétés physiques de I'état
fondamental des solides. La DFT repose sur deux Théorémes fondamentaux démontrés par

"Hohenberg et Kohn"
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1.6.1. Théoremes de Hohenberg - Kohn

e Théoreme 1 : L'énergie de I'état fondamental est une fonctionnelle unique de la

densité électronique p(x, y, z)Cette fonctionnelle . peut s'écrire sous la forme :E = E(p).
e Théoreme 2 :Le potentielV,,.et un nombre d'électrons N.donnés, le minimum de

I'énergie totale du systeme correspond a la densité exacte de I'état fondamental :
E(p,) =min E(p) (1-21)
La fonctionnelle de I'énergie totale de I'état fondamental s'écrit alors :

E[p] = Flp] + [ p(r)Ver (1) d3r (1-22)
Selon le théoreme 1, I'énergie totale d'un systeme d'électrons en interaction de spins non

polarisés, peut se mettre sous la forme

Elp(r)] = Tolp(M] + Eexe[p(M] + Eulp()] + Exc[p()] (1.23)

Ou bien sous la forme :

E[p(r)] = Tolp()] + f PWar[p(@)] d® + jj P ( )d3 &1+ E [p(r)](L 24)

ou Ty[p(r)] : est I'énergie cinétique de la particule indépendante (non-interagissant).
E..:[p(1)] : est I'énergie électrostatique d'interaction des électrons avec un potentiel extérieur
V.. (r) et de I'énergie d'interaction noyaux-noyaux.
Ey[p(r)] : désigne I'énergie coulombienne (énergie de Hartree).
E,.[p(r)]: est I'énergie d'échange-corrélation qui corrige les modifications faites auparavant

sur l'interaction électron- électron.
Les expressions deT,[p(r)] et E,.. sont données par les relations suivantes:

T[] Z‘“% [ Vess @p)ra.25)

ﬂ‘ p(1)pxc(r, 1 — )d3rd3T (I.26)

lr—7

Remarque: Le théoreme de Hohenberg et Kohn[7]ne donne aucune indication sur la forme deF|;

1.6.2. Les équations de Kohn- Sham (K-S)

En 1965 Kohn- Shamconsidéraient la densité d'électrons comme la densité totale des
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particules[8]. Le but est la détermination des fonctions d'ondes électronique Wi qui minimisent

I'énergie totale, I'énergie de I'état fondamental et de la densité donnant la fonctionnelle E[p] sont
obtenues en utilisant le principe variationnel, par conséquent I'équation de Schrodinger s'écrit

alors :
hz - - - - -
[‘% V2 + Ven () + Vi (F) + Vyc (DY () = E ¥ (F) (1.27)
C'est la en donnant la somme de la densité de probabilité sur les orbitales occupées (on unité
atomique u. a)

p(1) = ) ¥ (HW()(1.28)

occ
¥, (#) Correspond a la fonction d'onde de I'électron i
V., (#)Le potentiel colombien di aux noyaux

Vy (7)Potentiel de Hartree

Vxc(7)Le potentiel d'échange-corrélation.

Avec :
( -
p(r)
- — 3
Vi (#) f|7—7'|d r
- 6EXC[p]
< Vie(P) = — I.29
XC( 6,0(7') ( )
, ZR
VeN(r) = Z N =
= |T‘ _R|
\ Rr

En connaissant que la DFT est une méthode qui caractérise par I'exactitude, mais pour que la
DFT et les équations de Kohn-Sham deviennent utilisées dans la pratique, c'est pourquoi on a

besoin de proposer une formule, pour et pour cela, on est obligé de passer par des approximations.
1.6.3. Solution de I'équation de KohnSham

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

Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

j=1

Ou :®;(1): Sont les fonctions de base.C;; : Les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients

e
10
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C; jpour les orbitales occup€es qui minimisent I’énergie totale. La résolution des €quations de KS
pour les points de symetrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs.Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’interaction auto-
cohérent illustré par I’organigramme de la figure (I.1).On commence par injecter la densité de
charge initialep;,, pour diagonaliser 1’équation séculaire
(H-¢8)C, =0 (1.31)

Ou H : représente la matrice Hamiltonienne.

S : la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge pout est construite avec les vecteurs propres de cette
équation seéculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation
sur toutes les orbitales occupées(l. 28).Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux

densitésp;,et pyy: de la maniére suivante:

it = (1= @)pin + apiur(l. 32)

i représente la i“™jteration et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

Densité initial

pin(T)

—

Calculus du potential effectif

Veee(F) = Ven[p(1)] + Vu[p(1)]

[
{ Résolution des équations de Kohn et Sham

[- —\72 + Verr (D] (F) = E;¥;()

Calcul de la nouvelle densité électronique

[ pit =1 - a)pl, + apéut

Pout

|
[ Convergence? ]

Non ]
Oui

I
Stop

Calculer les propriétés
J
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Figure.l.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité DFT
1.6.2Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, théorie a N corps exacte
en une théorie approchée facile a exploiter. Ou Cette approximation est basée sur des idées de
Bloch (voir par exemple)[9] considérant une statistique de Fermi d’un gaz homogene
d’¢électrons pour lequel la densité électronique est la méme et donc constante en tout point r de
I’espace pour exprimer 1’échange. Dans cette approximation 1’énergie d’échange-corrélation

s’écrit sous la forme :

Erelp(r)] = f p (Pelom[p(@)]d3r (1.33)

Oue,.(p)désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogéne
d’¢électrons de densitép. Le potentiel d’échange-corrélation correspondant (Eq.1.29) devient

SEx2[p] _ L 0 (p)

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors

VPA@) = (1.34)

N
r—

hz - 3 P ﬁ _,) — -
'[% V2 + Von(#) + MeT_SOf (7,)| dr' + V;chDA(T)]LPi(T) =

EY,(7) (1.35)
La fonction &,.(p)peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation

comme suit:
gxc(p) = Sx(p) + gc(p)(l- 36)

Ou €, est I’énergie d’échange etecest 1’énergie de corrélation.
La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie

d’échange de Dirac [10]

3/3 _\/3
&(p) = —Z<;P(T)> (1.37)

En utilisant le principe de spin, on écrit une énergie de lien d'échange

ExPA pr, pul =f e32™ [pr (1), py (M) ]p(r)d3r(1. 38)

12
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OuU &yc[pr(r), py(1r)]et D’énergie d’échange — corrélation par particule d’un gaz

d’électron homogeéne. Le potentiel d’échange-corrélation prend la forme :

Exc [pT (T), Py (1‘)]
5pq (1)

5
VESPA(r) = (1. 39)

1.6.3.L"approximation du gradient généralise (GGA)

L’approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision des

résultats de la LDA.

L'approximation de la densité locale est exacte pour les systemes homogene (a densité
uniforme), et presque exacte pour les systemes présentant une variation faible de la densité.
Malgré cela I'approximation de la densité locale a prouveé toute sa puissance dans les succes a

reproduire des résultats en bon accord avec ceux trouves expérimentalement[11].

Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement en fonction de
la densité électronique p (r) mais aussi de son gradient Vp (r) pour prendre en compte le

caractere non uniforme du gaz d’¢électrons. Elle s’écrit comme suit :

Exi4=[ p(r) &£¢™[p(r) Vp(r)]d>r(1.40)

Vp (7):exprimé le gradient de la densité électronique,qui peut étre exprimée par
ESS4= [ f(pr,p1 V., Y, )d3r (1. 41)

La GGA est donneée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdewet ses

collaborateurs[12, 13]

1.6.4. L’approximation de Becke et Johnson modifié¢ mBJ

Tran et Blaha [14] ont publié une nouvelle version du potentiel d’échange proposée par
Becke et Johnson [15]. 11 s’agit du potentiel mBJ « modified Becke Johnson Potentiel » (dit
aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) ou ces derniers 1I’ont implémenté récemment dans le code
Wien2k [16]qui a été congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte.
Ils ont constaté que 1’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la
LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats,
donne Le potentiel BJ modifie (mBJ) proposé par Tran et Blaha, [17] donc 1’énergie s’écrit

sous la forme suivante:

13
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1[5 [214
Veo' (1) = cEZR(r) + Bc = 2) - \/; 220 1 EERA(r)(1.42)

Ou : ¢ est un nombre fractionnaire réel, EBR(r)c’est I’énergie potentielle d’échange de Becke

et Roussel (BR),p, (1 )la densité électronique,t,(r)la densité d’énergie cinétique (Tran et
Blaha)

1.7.La méthode des ondes planes augmentée linéarisées(FP-LAPW)

1.11.1.0ndes planes augmentées APW

En 1937, Slater proposa comme base les fonctions d’ondes planes augmentées (APW). La
méthode APW est basée sur 1’approximation « Muffin-tin » pour d’écrire le potentiel
cristallin. Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux régions [18] la
figure (1.2).

» La premiére est la région prés des noyaux atomiques (région sphérique) ou le
potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme (MT). Certainement, ils varient fortement.
» La seconde decrit la région interstitielle que les électrons sont loin des noyaux

considérés comme libres, ou le potentiel varie lentement.

= 3 p R A
“7 )l\ r\ #/‘l":‘;:”& “.11!"-'/0:" f“. = j’
- J . -I,ﬂ/ y Pty ‘.. ‘, ﬂ-‘A_\
.-:‘ = Uy g -:_»“" , S _ < P g % ., & o~ 2
O t\AJ{_,ﬁf/ﬁz ! gz///’ «.:.},,1:?-» "w-(x "
et )
A < \" “:' : - ’
W AR / = \ )
T / {
{

Figure 1.2 :Potentiel cristallin d’un Région interstiticlleréseau carré a deux

dimensions : (a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin.

14
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~ ™

Région interstitielle

See _/

Figure 1.3: Schéma de la répartition de la maille éléementaire en sphéres atomiqueset en

région interstitielle.
Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région

considérée :

» Solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére (MT)
> Des ondes planes dans la région interstitielle.

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par la fonction d’onde @(7) :

I(Z AU, (r)Ym(r)R < R,
0= 4| EZ C. oiB+6)ip < p (I—25)
(VAL :
Q: Volume de la maille unitaire.

Yim :Les harmoniques sphériques.

Cs, A :Les coefficients du développement en ondes planes et en harmoniquesphérique

respectivement.

G :Le vecteur de réseau reciproque.

U, :Est une solution réguliere de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’€crit

sous la forme :

dr? r2

( Wty +V(r)— El>rUl(r) =0 (I—26)

E; :Parametre d’énergie.

15
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V (r) :La composante sphérique du potentiel dans la sphére.

Les fonctions radiales définies par I’équation précédente, sont orthogonales a tout état
propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [19]. Comme le
montre I’équation suivante :

d?ru, d?u,
(Ey — Ex))rU Uy = Uy —5— d2r ! d2r

(1-27)

U, U, :sont les solutions radiales pour ces énergies E4, E,respectivement pourassurer
lacontinuité de la fonction@(7) a la surface de la sphere (muffin-tin) MT, les
coefficientsA,, doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes planes
existantes dans la région interstitielle. Ainsi, apres quelques calculs algébriques , nous

trouvons que :

4m

T(Ra)z Celi(IK + GIR) Y (K + G) (1 - 28)

Ji :La fonction de Bessel.

Ou lorigine est prise au centre de la spheére dont le rayon de la sphereR,.Les
coefficients4,,, sont complétement déterminés par les coefficients des ondes planeset le
parametre d’énergie EL est un coefficient variationel dans la méthode (APW).La fonction qui
apparait dans 1’équation (I-19) est dépendante de r, et peut devenir nulle a la surface de la
sphére MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour
résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont étés apportés sur la méthode APW. Parmi
ces derniéres, on cite le travail d’Anderson [20], ainsi que celui de Koelling [23].Les
modifications consistent a représenter la fonction d’onde @(r) a I’intérieur des spheres par
une combinaison linéaire des fonctions radialesU;(r) et leurs dérivées par rapport a I’énergie

U,(r) .Ces modifications ont donné la naissance de la méthode FP-LAPW.
1.7.2 La methode des ondes planes augmentées linéarisees FP- LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potentiel
LinearizedAugmented Plane Waves : FP-LAPW)les fonctions de base dans les sphéres MT
sont des combinaisons linéaires des fonctions radialesU, (r)Y;,,et de leurs dérivéesU,(r)Y;,,, par
rapport a ’énergie. Les fonctions U;(r)sont définies comme dans la méthode APW(I-18) et la

fonctionU, (r)Y;,, doit satisfaire la condition suivante :

16
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{ @ W+

dr? T2

+V(@r) - El}rUl =rU,(r)(1—29)
La fonction d’onde s’écrit comme suite :

(Z[AlmUL(r) + B U ()Y (r) 7 <R,
o) ={ ™| (1 30)

L —02 CGei(K+G) r > Ra
G

Ou A, : sont des coefficients correspondant a la fonction U, .
B,,,, : sont des coefficients correspondant a la fonctionU,

1.8. Le code WIEN2K

1.8.1. La structure du code Wien2k

Les simulations numériques permettent aujourd’hui de connaitre les propriétés structurales
et électroniques de la matiére étudiée, parmi ces méthodes ab initio, on a la méthode linéaire
des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui a utilisé pour calculer les structures
électroniques, cette méthode est introduite dans le code wien2k qui est développé par Blaha et
ces collaborations [21]. Les différentes étapes de ce programme sont montrées dans la figure
1.3, le calcul se fait en trois étapes :

A. L’initialisation

+ La création du fichier cas. Structe qui contient le paramétre de réseau, les
rayons muffin-tin et la structure cristalline.

+ NN : Calcul de la distance entre les plus proches voisins jusqu’a une distance
indiquée pour vérifier le non chevauchement des sphéres muffin-tin.

+ LSTART : pour le choix du potentiel d’échange et de corrélation.

+ SYMMETRY : génération et vérification des opérations de symétrie

Spatiale.

+ KGEN : géneére des points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin.

+ DSTART : calcul de la densité de charge du cristal par la superposition des

densitésatomiques.

B. Le cycle auto cohérent (SCF)

17
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La deuxiéme étape est le calcul SCF. Cette étape est constituée des sous programmes sous

forme cyclique :

£ LAPWO : calcule le potentiel a partir de la densité calculée par LSTART.
+ LAPWI : Calcule les valeurs et les vecteurs propres.

+ LAPW?2 : calcule la densité de charge de valence.

+ LCORE : calcule les états du cceur.

C. Le calcul des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se fait a 1’aide des programmes suivants :

+ OPTIMISE : Ce programme détermine I’énergie totale en fonction du volume
pour trouver le paramétre du réseau et le module de compressibilité.

+ LAPWS5 : Ce programme génére la densité de charge.

#+ TETRA :Ce programme détermine la densité d’état totale et partielle.

+ SPAGHETTI :Ce programme calcule la structure de bandes.

+ OPTIC : Calcule les propriétés optiques.

|1 .9. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la méthodologie nécessaire pour 1’étude théorique
d’un systéme solide périodique a N corps. Cette présentation a été entamée par 1’équation de

Schrodinger et s’est terminée par le code WIEN2K

18
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GENERALITES SUR LA
THERMOELECTRICITE



Chapitre 11 Généralites sur la thermoélectricité

11.1. Introduction

Dans un contexte ou la maitrise de 1’énergie devient un parametre incontournable de
nosmodes de vie, les matériaux thermoélectriques (TE) qui permettent la conversion directe
de lachaleur en énergie électrique et vis versa ouvrent des perspectives trés prometteuses.
Cesmateériaux sont destinés a étre intégrés dans des dispositifs utilisables aussi bien pour
lagénération (Effet Seebeck) de [’électricit¢é a partir de la chaleur disponible du fait
d’ungradient de température (Figure 1a) que pour la réfrigération (Effet Peltier) par pompage
dechaleur sous l’effet d’un courant électrique appliqué (Figure 1b). Les matériaux TE
‘oxydes’sont d’une part propres, n’émettent pas de gaz a effet de serre et sont peu coiteux ;

cependantils présentent un point faible: une efficacité de conversion TE insuffisante a ce jour

Absorption d’énergie

Jonction
froide
T I I
Jonction L
froide Deégagement
- - N d’énergie
e y
S |
1= Q/I
S = AV/AT
() (b)

Figure I11.1: Modes de conversion thermoélectrique (a) génération électrique (effet Seebeck) et
(b)réfrigération (effet Peltier).

Les générateurs thermoélectriques sont constitués de modules comprenant plusieurs
couplesde matériaux de types n et p connectés électriqguement en série et thermiquement en
parallele(Figure 11.2). La diffusion de la chaleur absorbée du coté chaud vers le coté froid
s’accompagned’une circulation des porteurs de charge dans le méme sens produisant ainsi une
puissanceélectrique. Ces générateurs ont déja trouvé des applications ou leurs avantages
compensentleurs faibles performances. lls ont servis pour alimenter, sur de longues périodes,
les sondesspatiales de la NASA, et retiennent aujourd’hui une attention toute particuli¢re pour
exploiterune partiec d’énergie rejetée sous forme de chaleur de la consommation mondiale.

Lesrefrigérateurs, pour leur part, sont employés pour évacuer la chaleur produite par
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lescomposants électroniques ou pour générer du froid pour des applications a usage
domestique,industriel, médical, etc.

La plupart des dispositifs TE sont fabriqués a partir de semi-conducteurs fortement dopés
(Si,Ge...) ou de tellurure de bismuth. Actuellement, leur rendement est insuffisant
pourconcurrencer économiquement les systemes de refroidissement ou de génération
traditionnels,

Ce qui freine leur utilisation a grande échelle. Mais les avancées realisees dans
lacompréhension des phénomenes physiques liés a la thermoélectricité et dans
ledéveloppement des nouveaux matériaux ont ouvert de nouvelles perspectives. En fait,
desmatériaux présentant des performances plus intéressantes, thermiquement et
chimiquementstables et/ou capables d’opérer sous air et sur des gammes de température plus

larges ont éterécemment développés.

Absorption
de chaleur

Substrats ‘

\\
/ “» + Courant

w " Connections

électriques externes

Interconnections
meétalliques

Flux de chaleur

Ejection
de chaleur

Figurell.2: Schéma d’un module thermoélectrique (générateur)

11.2. Historique des materiaux thermoélectriques

Volta semble étre le premier a avoir mis en évidence le phénoméne thermoélectrique en
1794.

Mario Glozzi, dans son livre ‘StoriadellaFisica’, paru en 1796, rapporte que Volta
avaitrelevé 1’effet d’un courant électrique sur une grenouille a une extrémité d’un conducteur

e
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enfer quand 1’autre était plongée dans de [’eau bouillante. 11 s’agit bien d’un
phénomenethermoélectrique.

En 1821, le physicien allemand Thomas Johann Seebeck (1770-1831) remarqua la
déviationd’une aiguille métallique placée prés d’une spire faite de deux conducteurs de
naturedifférente et dont les deux jonctions sont soumises a un gradient de températurel. Il
constataaussi que la magnitude de cette déviation est proportionnelle a la différence de
température etdépend des propriétés de conduction des matériaux. Il assigna d’abord cette
déviation al’action du champ magnétique induit par la température [1].mais réalisa par la suite
qu’elle estle résultat d’un courant électrique produit par le gradient de température présent
dans lecircuit fermé, qui génére une différence de potentiel proportionnelle au gradient
detempérature (AT= Tc-Tr)entre les deux jonctions chaude et froide. Cette proportionnalité

esttraduite par le coefficient Seebeck (S [V.K™]), souvent appelé pouvoir thermoélectrique

AV

S=—
AT

(I1.1)

I1 a ensuite testé cet effet sur un grand nombre de matériaux et les a classés dans I’ordre
deleur produit S x s, ou s la conductivité électrique [S*m™].

L’application la plus fréquente de 1’effet Seebeck est la mesure de température a 1’aide
d’unthermocouple.

Cette découverte a ¢té suivie par celle d’un horloger et physicien francais Jean
CharlesAthanase Peltier (1785-1845) en 1834, qui a mis en évidence un effet inverse
etcomplémentaire de celui de Seebeck. Il observa des variations de température a la
jonctionentre deux conducteurs différents dans lesquels il faisait passer un courant électrique,
cephénomeéne est appelé effet Peltier[2].Remarquons que Peltier n’a pas relevé la relation
entrecet effet et les observations de Seebeck. C’est le scientifique russe, Emil Lenz (1804-
1865),qui a donne, en 1838, une explication a la nature de cet effet en précisant que selon
ladirection du courant, la chaleur est absorbée ou dégagée au niveau de la jonction entre les
deux conducteurs[3].1l en fit la démonstration en gelant de 1’eau au niveau d’une jonction
enbismuth et cuivre, et en la faisant fondre en inversant le sens du courant. Le
coefficientPeltier (P [V]) est donc donné par le rapport entre la chaleur Q [J.s] absorbée ou
générée aune jonction, et le courant appliqué (I [A]) :

= % (I.2)
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En 1851, William Thomson établit une relation entre les coefficients Seebeck et Peltier
etajouta un troisieme effet thermoélectrique, dit effet Thomson[4].Il explique qu’un
matériauparcouru par un courant électrique et soumis a un gradient de température échange de
lachaleur avec le milieu extérieur, et réciproguement, un courant électrique est généré par
unmatériau soumis & un gradient de température et parcouru par un flux de chaleur. Il en
conclutdonc que la chaleur, absorbée ou émise, est liée au courant électrique et au

gradientthermique par la relation suivante :

q=p-]2—urld—T (I1. 3)
dx

Avec p est la résistivite électrique [IW.m], J la densité du courant [A.m'z],Z—)T( le

gradientthermique le long du matériau et urle coefficient Thomson [V.K™]. L’effet Thomson
nenécessite pas la présence d’une jonction et peut étre mis en évidence a l’aide d’un
seulmatériau a la différence des effets Seebeck et Peltier.

En 1885, Rayleigh envisagea la possibilit¢ d’utiliser 1’effet thermoélectrique pour
lagénération d’électricité[5]Finalement, c’est Altenkirch qui suggéra, en 1909 et 1911,
unethéorie de la thermogénération et la réfrigération thermoélectrique[6-7]en énongant qu’un
bonmatériau thermoélectrique doit avoir un fort coefficient Seebeck (S), une faible
conductivitéthermique (K [W.m™.K™]) et une faible résistivité électrique ( r ). Ces trois
parametresinter indépendants sont utilisés pour déterminer la qualité d’un matériau
thermoélectrique, ainsile terme Z [K™] exprimée par la relation :

SZ
7= o (11. 4)
est appelé facteur de meérite thermoélectrique, et souvent remplacé par le terme
sansdimension ZT, qui permet la comparaison entre les différents matériaux.

Les chercheurs se sont d’abord focalisés sur I’étude des métaux et des alliages de
métaux,mais ils se rendirent vite compte qu’avec des coefficients Seebeck S avoisinant +10
uV.K* etune grande conductivité thermique électronique, ces matériaux ne sont pas de bons
candidatspour la production de 1’énergie électrique ou la réfrigération. En effet, le rendement
desdispositifs thermoélectriques constitués des metaux ne dépassait pas 1%. Dans ces
materiaux,le rapport entre les conductivités électrique cet thermique k est constant a une
tempeératuredonnée, comme 1’énongait la loi de Wiedemann-Franz[8]; il est donc impossible

d’augmenter-c etdiminuer x simultanément dans les métaux.
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C’est avec le développement des semi conducteurs a partir de la fin des années trente
quel’intérét a la thermoélectricité a repris. En effet, leurs coefficients Seebeck dépassant
100nVK™? permettraient la fabrication de dispositifs avec des rendements de 1’ordre de 5%.
Enl1954, Goldsmid et Douglas montrérent que les réfrigérateurs thermoélectriques
permettraientd’obtenir des températures en dessous de 0°C[9].Malheureusement les semi
conducteurs delarge gap ont une faible conductivité électrique et ne peuvent donc étre
appropriés a desapplications thermoélectriques. Mais deux ans plus tard et ses collégues
montrerent que les semi-conducteurs, utilisés a cette époque pour des applications transistor,
ont une conductivité électrique beaucoup plus grande et présentent aussi des propriétés
thermoélectriques intéressantes[10].Ensuite de nombreuses recherches, motivées par
d’éventuelles applications militaires, ont été menées, notamment dans des laboratoires
américains, et ont permis d’obtenir des semi-conducteurs avec des valeurs de ZT voisines de
1,5. Enfin, la conquéte spatiale et la crise pétroliere de 1974 boostéerent les recherches de
sources d’énergies alternatives, entre autres, les matériaux thermoélectriques.

I1. 3. La réfrigération thermoélectrique

Les refroidisseurs exploitant 1’effet Peltier peuvent trouver leurs applications dans le
domainede 1’électronique pour refroidir par exemple les transistors de puissance ou les
détecteursoptoélectroniques, ou dans le domaine de I’instrumentation pour ajuster la
température descellules détectrices infrarouge ou des lasers de télécommunication. Ils sont
également utilisésdans les dispositifs portatifs, par exemple dans le secteur médical pour
entretenir lerefroidissement des enceintes servant au transport du plasma sanguin, ou pour des
platines demicroscopes, des glaciéres commerciales, etc.

11.4. Les effets thermoélectriques
11.4.1. L’effet Seebeck

Nous considérons un circuit formé de deux matériaux conducteurs différents A et
Bconnectés électriquement en série et thermiquement en paralléle comme I’illustre la figure Il
5.

Si les jonctions aux extrémités 1 et 2 sont soumises a des températures respectives T1 et
T2,avec T1> T2, il y a alors apparition d’une différence de potentiel entre les deux points 3 et
4exprimée parl’€quation suivante :

AV = (Sp —Sg) * (Ty = T,) = Syp * AT (11.5)

Avec Sag, le coefficient Seebeck différentiel entre les deux matériaux A et B.
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Le signe du coefficient Seebeck est positif si le courant électrique, provoqué par la
différence

depotentiel, circule dans le sens opposé a celui du flux de chaleur qui va de la
jonctionchaude (T1) vers la jonction froide (T2).

Lorsqu’une face d’un matériau thermoélectrique est chauffée, les électrons, porteurs
decharges négatives, acquieérent plus d’énergie cinétique, et se déplacent par conséquent
plusfacilement dans le matériau. lls diffusent de la face chaude vers la face froide et
s’accumulentensuite a celle-ci. Les trous, porteurs de charges positives, s’amoncelent par
consequent a laface chaude. Cette accumulation de charges sur les deux faces génere une
différence depotentiel entre les deux jonctions, et un courant électrique lorsque les deux faces
sontconnectées. Ce courant est maintenu tant que le gradient de température existe entre les
deuxfaces du matériau.

Il est important de noter que le coefficient Seebeck S varie sensiblement avec la

température

T,>T,

<
<

AV=Sx AT

Figure 11.3: Schéma illustrant I’effet Seebeck

11.4.2. L’effet Peltier
Cet effet est inverse a celui de Seebeck. Lorsqu’on fait circuler un courant électrique dans
lecircuit formé des deux conducteurs différents A et B (Figure 6), un dégagement et
uneabsorption de chaleur dQse produisent au niveau des jonctions de ce circuit.
L’énergiethermique émise ou absorbée par unités de surface et du temps est donnée par la
relation :
dQ = (my — mp)Juas (IL.6)
myetry sont les coefficients Peltier (exprimés en V) respectifs des matériaux A et B,f[
A.m~?]la densité du courant et u,zle vecteur unitaire adimensionnel dirigé du matériau Avers
lematériau B au niveau de la jonction considérée. L’application d’un courant é€lectrique

provoque le refroidissement de la jonction ou le courantcircule du matériau dont le coefficient

e
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Peltier est le plus faible vers le matériau dont lecoefficient est le plus élevé et provoque ainsi

I’échauffement de la seconde jonction.

Refroidissement Réchauffement
de la jonction de la jonction

Figure 11.4: Schéma illustratif de 1’effet Peltier

11.4.3. L’effet Thomson

Ce troisieme effet thermoélectrique met en évidence le lien entre I’effet Seebeck et
I’effetPeltier. Si on fait passer un courant électrique dans un matériau soumis a un gradient
detempérature, il sera produit ou absorbé, en fonction du sens du courant, de la chaleur q
dontl’expression est donnée dans I’équation (11.3). pj? représente la quantité de chaleur
produitepar effet joule.

Elle est souvent négligée, notamment pour les matériaux supposés homogenes,et donc
1I’équation(11.3) devient :

q=-urdo (11.6)

I1.5. L’efficacité thermoélectrique

Altenkirch a montré qu’un bon matériau thermoélectrique doit posséder un fort
coefficientSeebeck (S), une faible résistivité électrique(p) et une faible conductivité thermique
(k).

Ces propriétés sont liées entre elles par un facteur adimensionnel appelé facteur de mérite

ZT et exprimé par 1’équation suivante[11].:

ZT=—+T= —x*T (1L.7)

S . . _ _ , S
PF = est le facteur de puissance, exprimé en W.m~1.K~2, et également utilisé

pourcomparer différents matériaux. Il est d’autant meilleur que le gap sera étroit pour les
semi-conducteurs[12].La conductivité thermique (x) résulte en général de deux contributions
distinctes k =k, +k,:

Conductivité thermique électronique (k.) due aux déplacements des porteurs de charge

etconductivité thermique du réseau (x,) due aux phonons.
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Pour un module thermoélectrique constitué de deux matériaux, types p et n, le facteur

demérite peut étre déterminé par la relation suivante(13) :

2
ZT =T * (Sp-Sn) (1.8)

(coa +(—>)

Le rendement de la thermo génération (u ) et le coefficient de performance en mode

deréfrigération (@ ) sont directement liés a la valeur de ZT. uest défini comme le
rapporttoujours inférieur a 1’unité, de la puissance électrique (W) générée par le module, qui
doit étre la plus élevée possible, sur la puissance thermique (Qc) absorbée du coté chaud, que
I’on souhaite minimiser(® ) est caractérisé par le rapport de la puissance thermique émise du
cotéfroid (Qr), que I’on essaye de maximiser, divisée par la puissance ¢lectrique (W) fournie

aumodule que 1’on souhaite minimiser.

W T,~Ty (1+2T)7—1

pi e Te, (+27) (11.9)
Qc c (1+ZT)2——
Tc

@—&— T (1+ZT)2 __C 11.10
W oT. =T, El (11.10)
c=Tr 14277 +1

AvecT = ZTF . Les expressions deu et @ se présentent comme le produit de deux

. . Te-T T , L
termesoll le premier (% ou E) correspond aux performances d’un dispositif
Cc F

Tc—T
idéal,appelée machine de Carnot. Comme toute machine thermique diatherme, les
convertisseursthermoélectriques obéissent aux lois de la thermodynamique, et donc leurs

performances nepeuvent pas dépasser celles-ci.

(1+ZT);_—1 (1+z1)2 ‘;_
( ——Oou —=<, inférieur a 1’unité, ne dépend, outre Tret T, que

Le second terme -
(1+ZT)2_—% (1+ZT)2 +1

des caractéristiques électriques et thermiques des deux types dematériaux thermoélectriques a
travers le facteur de mérite ZT.

Un générateur, exploitant I’effet Seebeck, aura un rendement p d’autant meilleur que
I’écartde température appliqué est grand. D’autre part, plus ZT sera élevé et plus grand sera u

Un réfrigérateur, utilisant 1’effet Peltier, aura un coefficient de performance

. , T o .
@d’autantmeilleur, pour un rapport de temperatureT—C donne, si le facteur de ZT est élevé. Il
F

produiradesécarts de température plus importants si ce facteur est élevé.
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Donc I’efficacité est d’autant meilleure que la valeur de ZT est élevée, et lorsque celle-Ci
tendvers I’infinie, I’efficacité est égale au rendement du Carnot (14)

Dans la pratique, les deux matériaux de porteurs ‘n’ et ‘p’ ont des
parametresthermoélectriques similaires, ce qui permet de considérer 1’expression du facteur
de méritedonnée par I’équation II.7.

Il apparait clairement alors qu’une meilleure efficacité thermoélectrique peut étre atteinte
siles trois conditions ci-dessous sont remplies :

i) Un coefficient Seebeck S élevé dans le but de générer une différence de potentielle
éleveée.

ii) Une faible résistivité électrique pafin de minimiser les pertes de chaleur par effet Joule.

iii) Une faible conductivité thermique x en vue de maintenir un gradient de
températuresuffisant entre les deux jonctions chaude et froide et de réduire la fuite de chaleur.

Nous examinons dans ce qui suit, I’influence des paramétres S, p et x sur le facteur de

mériteZT ainsi que les relations entre eux.

11.6. La conductivité électrique
La conductivité électrique, o =% peut étre définie comme le résultat des porteurs de

chargesen mouvement. Lorsqu’une différence de potentiel est présente le long d’un
conducteur, lesporteurs de charges mobiles générent un courant électrique. Pour chaque
matériau conducteur,la conductivité o, est donnée par la relation suivante :
oc=n.e.u (I.10)
Avec n la concentration des porteurs de charge, e la charge du porteur égale 1.602°10~1°C
ety la mobilité de ces porteurs exprimée en cm?2.V 1§71
La mobilité peut, quant a elle, étre donnée en fonction de e, m* et le temps de relaxation

desporteurs de charge 7 :
e.T

U= (I 11)

m*

Les matériaux contenant des éléments ayant une électronégativité similaire
ontvraisemblablement un temps de relaxation plus élevé et il en résulte une
conductivitéélectrique plus élevée [16].La masse effective a un réle important pour la mobilité
du porteur etdonc responsable des propriétés de transport dans un cristal. Elle peut étre
exprimée enfonction de la dérivée seconde de I’énergie E par rapport a k :

1 1 d%E
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La masse effective m* dépend de la largeur de la bande d’énergie[17].Les bandes larges
ont m*plus faible ce qui se traduit par une mobilité et une conductivité électrique plus élevées
encomparaison avec les bandes étroites.

Il est important de noter que la conductivité électrique s dépend de la température. Dans
lesmétaux, s diminue quand la température augmente parce que la mobilité diminue en
raisonde 1’augmentation des vibrations du réseau (phonon) et la diminution du temps de
relaxationavec la température. Mais dans les semi-conducteurs, 1’augmentation de la
températureconduit a I’accroissement du nombre des porteurs de charge mobiles et finalement
al’augmentation de la conductivité¢ électrique. Le nombre de porteurs dans les semi
conducteursintrinseques varie exponentiellement avec le gap de la bande d’énergic et
latemperature (exp(-Eg / 2kT)).

11.7. La conductivité thermique

La conductivité thermique, x, exprime la chaleur transférée par les porteurs de charge et
lesvibrations du réseau (phonons) a travers un matériau. Elle est donc la somme de ces
deuxcontributions :

K =K+t Ky (I.13)

Dans les métaux, la conductivité thermique électronique k.est prédominante et la
contribution des phononsk, a un effet beaucoup plus faible.

La loi de Weidemann-Franzmet en évidenc la dépendance entre «k.et la
conductivitéélectrique, o a I’aide de la relation suivante:

Ke=L.o.T (11. 14)

OU T est la température en K et L le nombre de Lorentz exprimé en V2.K~2. Pour les

métaux,L est une constante définie dans le modéle des électrons libres par larelationL =

1

3 (neg)2 et égale a 2,4510°8 (V/K)?. Pour les semi-conducteurs, L est fonctionde

I’énergie des porteurs E et de la conductivité électrique o (E) comme il est exprimé
parWhitlow[18].
%2 [E?6(E)JE*[ 6(E)OE— (f E20(E)E)”

.15
( (J o(E)2E)* 1)

En utilisant lexpression du facteur de mérite ZT et la loi de Weidemann-Franz,nous

pouvons écrire :

_ S? 1 K, 4 1
ZT—<T>( +k_e) (Il. 16)
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Cette expression montre clairement que les matériaux ayant un fort coefficient Seebeck
S,une conductivité électronique k.élevée et une faible conductivité du réseau
K, peuventatteindre des valeurs trés intéressantes de ZT. Les métaux ont xeélevée et S trés
faible, ce quifait d’eux des matériaux inappropriés pour des applications thermoélectriques.
Par ailleurs,les semi-conducteurs ont des coefficients S plus élevés, une faible contribution
électroniquek,a la conductivité thermique, il faut donc chercher a réduire la contribution des
phonons K,afin d’améliorer le facteur de mérite ZT.

Nous concluons alors que 1’augmentation de la conductivité électrique est corrélée a
unediminution du coefficient Seebeck, mais il est possible de baisser xrsans affecter les
autrespropriétés de transport du matériau.

La conduction thermique est généralement définie comme un transfert d’énergie au sein
d’unsystéme sans transport macroscopique de la matiére. Elle est représentée a
I’échellemoléculaire par deux mécanismes prépondérants : le mécanisme de type €lectronique
et lemécanisme de type vibratoire. Gerl et Issi[19].ont donné une représentation détaillée de
cesmécanismes sur laquelle s’appuie la bréve description qui suit.

11.8. Optimisation des matériaux thermoélectriques

Le paragraphe précédent nous a permis d’établir que les parametres a optimiser envue
d’obtenir un bon matériau thermoélectrique sont les coefficients de transportélectrique et
thermique du matériau.

Les trois coefficients S, k et o qui interviennent dans la définition du facteur demérite ZT,
ne sont pas indépendants les uns des autres. En effet, tous dépendent de laconcentration de
porteurs de charge. La figure I1.7 représente les variations de ses troisparametres en fonction
du logarithme de la concentration en porteurs de charge.

Lesmeilleures valeurs du facteur de puissance sont observées dans la gamme de

concentrationde porteurs de charges 10*®¥cm=3a 10 21cm™3
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Figure I1.5: Variation schématique des propriétés thermoélectriques des solides en
fonction dela concentration en porteurs de charge a la température ambiante[20].
11.9. Matériaux conventionnels
Au cours du siecle dernier, un grand nombre de matériaux ont été étudiés. Lesalliages
bismuth-antimoine, la famille des tellurures de bismuth et de plomb ainsi que lesalliages
silicium-germanium constituent 1’essentiel des matériaux de référence, chacune de ces

familles n’est efficace que sur une plage de temperaturerestraint.

- ———type p

type n I

(Bi.Sb), (Te.Se),

1.0 Si-Ge

T T b T b T b T b T v T
0 200 400 s500 800 1000 1200
Temperature [K]

Figure 11.6: Evolution de ZT en fonction de la température pour les matériaux
conventionnelsde type n et type p[21].

Pour les basses températures, le matériau le plus utilisé actuellement enréfrigération
thermoélectrique est a base de bismuth et de tellure Bi2Te3. Un autrematériau
thermoélectriqgue formé sur la base de Bismuth et Antimoine présente despropriétés
thermoélectriques relativement moyennes (ZT = 0,6), de type n dans ledomaine de
températures 150-200 K.
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Dans le domaine de tempeérature 550-750 K, le matériau le plus utilisé est le tellure
deplomb et ses derivés (Pb, Sn) Te.

Pour les hautes températures, les alliages a base de silicium et germanium possédent
debonnes propriétés thermoélectriques au-dessus de 1000 K et sont congus pour
desapplications de génération d’électricité dans le domaine spatial. cependant  ces

matériauxcodtent tres cher.
11.10. Les matériaux non conventionnels
11.10.1. Les skutterudites

Historiquement, le mot « skutterudite » est dérivé du nom d’une ville en
Norvege,Skutterud, oudes minéraux de cette famille (CoAss) ont été découverts. Leur
structurecristalline a étecaractérisee en 1928 par 1. Oftedal[22]. En général, les
skutteruditespossedent la formulechimique TXz ou le métal de transition T peut étre le cobalt
(Co), lerhodium (Rh) ou I’iridium (Ir). Le pnictogéneX peut étre le phosphore (P), I’arsenic
(As) oul’antimoine (Sb). La structure cristalline de ces composés est qualifiée d’ouverte du
fait de laprésence de deux grands vides par cellule unitaire offrant la possibilité d’insérer
diverséléments. La famille decomposésskutterudites a depuis suscité un énorme intérét
enthermoélectricité en raison de la grande variété des phénomenes électroniques et

magnétiquesqu’elle présente [23].

Les skutterudites remplies présentent des valeurs de pouvoirthermoélectrique élevées
pouvant atteindre les 150 uV.K™ et ce, méme pour desconcentrations de porteurs de charge
¢levées. Ces matériaux présentent aussi 1’avantaged’avoir une conductivité thermique de
réseau extrémement faible, essentiellement en raisond’une diffusion accentuée des phonons
par les ions présents dans les cavités de lastructure.

11.10.2. Les clathrates

Le terme clathrate est généralement utilisé en chimie pour décrire une structure a cagedans
laquelle certains atomes (que 1’on insert ou qui sont déja présents dans la structure)résident au
centre de polyedres complexes. Bien qu’un grand nombre de types de clathratesexiste[24-25] ,
les clathrates dits de type I sont les composés qui demeurent encoreaujourd’hui les plus
étudiés d’un point de vue thermoélectrique. Les clathrates de type-lpossédent une formule
chimique générale AgBisEso avec A = Na, K, Ba ; B = Zn, Cd, Ga, As,Sb, ou Bi et E = Al, In,
Si, Ge, Sn. Ces composés cristallisent dans une structure cubiquedécrite dans le groupe

d’espacePm3n[24]avec un paramétre de maille a de I'ordre de 10 A
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11.10.3. Les tetraédrites

Le terme tétraédrite désigne une classe de minéraux appartenant a la famille
génériquedesfalhores[26]que 1’on retrouve comme sous-produit de minerais desquels est
extrait lecuivre. Ces matériaux se rencontrent principalement dans les veines hydrothermales
qui sesont constituées a faible ou moyenne température. Par consequent, ils se rencontrent trés
fréguemment dans la nature et ont été découverts sur de nombreux sites a travers le monde.
lIssont facilement exploitables et dépourvus d’éléments toxiques.

La formule chimique générale de ces composés peut se mettre sous la forme A12XaY1300 A
est un métal de transition (Cu, Ag, Zn, Ni, Fe, Co, Mn), X est un pnictide (Sbh, As, Te ou
bienfaible concentration) et Y est un élément chalcogene (S ou Se en faible concentration)[27-
28]. Tous ces ¢léments sont susceptibles d’entrer dans la composition chimique
destétraédrites et de nombreux travaux effectués en minéralogie ont eu pour but de
déterminerleur composition en fonction de leur provenance geographique. En minéralogie,
plusieursnoms leur ont été attribués en fonction de leur composition et de leur provenance[26]
Parexemple, le terme tétraédrite fait référence aux composés riches en Sb (Cu12ShsS13) alors
queles composés riches en As (Cui2AssxSbxSis) sont denommés ténnantites[29]. Les
principalessous-familles sont regroupées ainsi que les solutions solides qu’elles

sontsusceptibles de former entre elles.

Les tétraédrites cristallisent dans une structure cubique comprenant 58 atomes parmaille
[30]. Le parametre de maille a de cette structure cubique, qui contientdeux fois I’unité
formulaire (Z=2), est voisin de 10,36 A[26]. Les éléments A, X ou Y sontdistribués sur 5 sites
cristallographiques distincts[30]. Parmi toutes les compositions chimiques susceptibles
d’exister, le composé Cu12ShaS13 peut étre considéré comme lecomposé parent de la famille

des tétraédrites.

Les atomes de cuivre sont distribués sur deux sites cristallographiques et présentent
parconséquent des environnements chimiques différents. Les premiers (Cul) possédent
unecoordination tétraédrique composée de trois atomes S et un atome Sb alors que les
seconds(Cu2) possedent une coordination trigonale composée de trois atomes de soufre
voisins coplanaires (plans triangulaires grisés sur la Figure 1-18). Sur les 13 atomes de S que
comporte la structure, 12 présentent un environnement tétraédrique alors que I’environnement

du dernier est composé de 6 atomes de Cu formant un octaédre[31].
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L’une des caractéristiques majeures des tétraédrites rendant ces matériaux trées
attractifsd’un point de vue thermoélectrique est leur conductivité thermique de réseau
extrémementfaible (environ 0,5 W.m™.K* 4 300 K). En plus de cette différente caractéristique
cristallographique, la capacité qu’ont les atomes Cu2 a vibrer autour de leur

positiond’équilibre est un paramétre essentiel de ces matériaux.
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Chapitre I1l—Matériels et approche methodologique

I11.1. Introduction

Les propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques du composeé CaSiO3z dans la
structure pérovskite cubique sont calculées en utilisant la théorie fonctionnelle de densité
(DFT) avec la méthode d'onde plane augmentée linéarisée a potentiel complet (FP-LAPW).
Dans cette étude, nous avons utilisé¢ ’approximation LDA, implémenté dans le package
WIENZ2k. Ce travail est élaboré en quatre étapes : Nous avons commencé par optimiser le
parametre du réseau (parameétre de maille). Nous avons calculé les propriétés électroniques
telles que la structure de bande et la densité d’état. En se basant sur la structure de bande,
nous avons également calculé les propriétés optiqgues comme la fonction diélectrique, le
coefficient d'absorption, l'indice de réfraction, et la réflectivité. Et enfin nous avons calculé les

propriétés thermoélectriques.

I11.2. La structure cristalline des matériaux perovskites
111.2.1. Définition

Le nom pérovskitedésignait a 1’origine le minéral CaSiOs. Découvert en 1839 par Gustav
Rose dans I’Oural et nommée pérovskite en I’honneur du minéralogiste ruse Lev
Aleksievitchperovski (1792-1856). L’appellation pérovskite a été étendue par la suite aux
composés cristallins de formule ABX;ou A et B sont des cations et X est un anion. Une
familleimportante de pérovskite est celle constituée par les oxydes ternaires de formule
ABO5(X=0).

La structure perovskite ABOsest constituée d’un enchainement tridimensionnel
d’octaedres BOg connectés par les sommets tandis que le cation que location A et entouré de
12 atomes d’oxygéné.

111.2.2 Description de la structure

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive d’un
minéral naturel : (CaSiOz). Ce minéral fut décrit pour la premiére fois en 1830 par le géologue
Gustav Rose qui I'a nommé en I'honneur d'un grand minéralogiste russe, le comte
LevAleksevichvonPerovski. La phase pérovskite est I’'une des phases ternaires.Par extension,
on désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes
mixtes représentésconventionnellement sous la formule chimique ABO5. La maille prototype
contient une seule molécule ABO; avec :

=>A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K,).avec douze anions

d’oxygene comme proches voisins(coordinance égal a 12).
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=B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, iK), de valence

plus grande entourée par six anionsd’oxygeéne comme proches voisins (coordinance 6).

=0 est I’ion d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du
type A et 2 du type B).

La structure perovskite idéale présente une maille cubique simple dans le groupe de
symétrie Pm3m ou :

De formule général ABX3 et de géomeétre cubique comme la montre

=>A, un cation de grand rayon déposé aux sommets de la maille (0,0,0)

. . . . . 111
=>B, un cation de rayon plus faible, déposé au centre la maille (E'E'E)

=>X, un anion au centre de chaque face du cube (1,1, 0) (1, 0,1) (0,1,3)
2°2 2 2 2°2

Figure I11.1: structure cristalline pérovskite ABO,

composéCaSiOs.La configuration électronique du composé CaSiOz donnée dans le tableau

suivant :
Elément Nombre d’électrons Configuration électroniques
Z
Ca 20 [Ar] 4s?
Si 40 [Kr] 4d?5s2
o] 8 [He] 2s2 2p*

Tableau 111.1 : les configurationsélectroniques de chaque élément du composé CaSiOs.
111.3. Distorsions de la structure pérovskite ideale
La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes
distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaédres BO, phases
de type pérovskite idéale de symétrie Pm-3m sont non polaires. Les phases Pola appartiennent

a des systemes de symeétrie plus basse. En effet, leurs mailles présentent des déformations

B ———————————————
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légeres et variées de type quadratique, orthorhombique ou méme rhomboédrique, dues a une

trés faible déformation correspondent a un tasseme octaédres d’oxygene avec décentrage de
I’ioprivilégiées par les éléments de symétrie du nouveau systéme cristallin [1].
111.3.1. Détails de calcul

Nous présentons les premiers principes de calcul des propriétés structurelles, électroniques
et optiques des pérovskites CaSiOs.

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) tel que implémenté
dans le package WIEN2k.

Le potentiel d'échange et corrélation est traité par approximation de densité locale (LDA)
pour calculé les propriétés structure les et électroniques, pour mieux décrire les propriétés
électronique, nous avons également utilisé 1’approche de (GGA) [1]utilisé pour les calculs
électroniques et optiques. Cette approximation peut calculer les gaps énergétiques avec une
précision similaire avec 1’expérimental [2]. Le principe de la méthode FP-LAPW est de
deviser I’espace en sphéres Muffin-tin (MT) et une région interstitielle située entre les
sphéres. Afin d'éviter le chevauchement de ces spheéres, leurs rayons (Rwmt) pour chaque
composé sont illustrés dans le tableau Tableau I11.2

Le L’appro | R Kpoints Rwmt(Ca) Rmt(Si) Rmt(0)
compose ximation | % K0y
CaSiO3 GGA 8 3000 2,27 1.49 1,73

Tableau I11.2:Les valeurs deR ;s * Kinax: K points, ;Rmt(Ca),RmT(Zr),RmT(O) pour le
composé CaSiOs.La configuration électronique du composé CaSiOz donnée dans le

tableausuivant :

Elément Nombre d’électrons Configuration électroniques
Z

Ca 20 [Ar] 4s®

Si 40 [Kr] 4d25s?

o 8 [He] 2s% 2p*

Tableau I11.3:Les configurationsélectroniques de chaque élément du composé CaSiOs.
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111.3.2. Détermination des parameétres structuraux du composé CaSiO3

La premiere étape importante dans nos calculs, est la détermination des propriétés
structurales du matériau étudié. La connaissance de ces informations nous permet d'accéder
par la suite & d'autres propriétés physiques(électroniques, optique et thermoélectrique).

On utilise une procédure qui se base sur le principe de 1’optimisation de 1’énergie totale en
fonction du volume pour la valeur du paramétre du réseau a. La courbe obtenue est ensuite

ajustée a 1’aide de 1’équation d’état de Murnaghan qui est donnée par I’expression Suivante

[3]:

E(WV) = Eg+ 5o [V (Ba)” - Vol + = (V = Vo)(IIl. 1)
E etV étant I’énergie et le volume de 1’état fondamental.
B, B’'sont respectivement le module de compressibilité a 1’équilibre et sa dérivée par
rapport a la pression P.
La constante du réseau a I'équilibre est donnée par le minimum de la courbe E (V) et le

module de compressibilité B est détermine par :
2
B =Vl 2)
La dérivée du module de compressibilité B' est déterminée par I'asymétrie de la courbe de
I'énergie E=f(V). La figure 111.2 illustrée ci-dessous, la variation de 1’énergie totale E(Ry) en
fonction du volume du composé CaSiO:s.
En utilisant une interpolation de cette courbe a 1’aide de I’équation de Murnaghan, nous
avons déterminé les parametres de 1’état fondamental, nous remarquons que 1’énergie présente

un minimum correspond aux paramétres de maille optimisés a 1’état d’équilibre (température

nulle et pression nulle).

-1

e
1M

1.

Energy (Ry)

1.

W | ) | 20
Figure 111.2: La variation de 1’énergie totaleE(Ry) en fonction du volume (a.u)®; du
composé CaSiOs.
Le tableau ci-dessous (Tableau I11.4) regroupe les résultats obtenus pour tous les

parametres d’équilibre tels que la constante du réseau a, et le module de compressibilité B et

e
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sa premicre dérivée B', et 1’énergie minimale Emin qui sont comparés avec d’autre résultats

expéerimentaux.
Nous avons aussi présenté les valeurs théoriques et expérimentales

disponiblesdanslalittérature, Comme le montre le tableau.

Le composé Les GGA Autrescalculs Résultatsexpérimentaux
parametres
CaSiOs a(A) 3,6083826  3.485[4] 3.616]
B(GPa) 215.6875 232[5] 230[7]
B’ 4.5292 4.8[5] -
Emin(RY) -7541.875 - -

Tableau I11.4:Le parameétre du réseau a(A°) obtenu comparé par desvaleurs théoriques et

expérimentales disponiblesdanslalittérature.

La comparaison de nos résultats avec les résultats trouvés dans la littérature nous permet de
veérifier la fiabilité de notre calcul.Les valeurs des paramétres obtenues pour le paramétre de
maille ; sont en parfait accord avec les valeurs expérimentales et théoriques obtenus par les
recherches scientifiques.

Dans I’ensemble général. Ces résultats viennent confirmer 1’efficacité de 1’approximation
GGA.

111.4. Les Propriétés électroniques de composéCaSiO3

L’¢tude des propriétés électroniques d’un composé nous permet de déterminer leurs
caractéristiques telles que son caractére (conducteur, semi-conducteur ou isolant), le gap
d’énergie et la distribution des charges.

111.4.1. Structure de bande

La structure de bandes de composé CaSiOs calculée, par la méthode FP-LAPW,.en se
basant sur 1’approximation GGA dans la zone de Brillouin entre -10 eV et 10eV selon les
points de haute symétrie sont présentées dans la figure (111.3), le niveau deFermi est y

représenté aussi.
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CaSi0;

aJ
10 S

el T T
jr I"Iu'l'

Figure 111.3: La structure des bandes du composé CaSiOzcalculée par 1’approximation
GGA

La structure de bande est calculée dans les points de symétrie élevés de la zone de
Brillouin, le zéro de I'énergie est choisi pour coincider avec le niveau d'énergie de Fermi. On
peut voir clairement de la Figure (111.5) que CaSiOz a un gap indirect suite le maximum de
bande de valence e est située au point de symétrie L par contre le minimum de la bande de
conduction est localis¢ au point I' de la zone de Brillouin (les transitions optiques sont
indirectes), alors on peut dire que ce composé est un semi- conducteur avec un gap
énergétique égale a (1.086eV).

Enfin, les valeurs de bande interdite sont les paramétres les plus importants pour un certain

nombre d'applications des systéemes de type pérovskite.

Gap d’énergie(ev)
Le compose GGA Autres calculs
CaSiO3 1.086 -

Tableau I11.5: Les valeurs du gap d’énergie pour le composé CaSiOz par les
approximationsGGA.
111.4.2. La densité d'états totales et partielles (D.O.S)
Pour comprendre en globale la structure électronique d’un composé, laprocédure suivie est
le calcul des densités d’états totales et partielles.
La densité d'état totale (TDOS) et partielle (PDOS) ont été calculées et tracée enutilisant

I’approche GGA pour le composé XSiO3 ( X= ca) dans la figure (111.4):
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g

| 3]

PDOS(states/cV/atom)

20

oS

Figure 111.4: La densité d’état totale et partielle du composé

XSi03 (X=Ca) calculée par GGA
. E,

Si-s
1 Si-p

|5

PDOS(states/'eV/atom)

X-s
0.2 X-p
X-d

Energy (eV)

Figurelll.5: La densité d’états électroniques partiels du compose XSiOz (X=ca)

calculée par GGA
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" La densité d'états calculée pour XSiOs( X=Ca ) est représentée sur la figure (I115),

la densité d'états peut étre divisée en plusieurs régions de -20.66 eV a -16,40 eV etde -
10.66 eV a Er eV dans la bande de valence, de 10,6 eV & 17,1 eV dans la bandede conduction.

La contribution des états électroniques différe d’un atome a un autre, donc on peuttirer
quelques remarques:

La densité d'états calculée pour XSiO3( X=Ca ) est représentée sur la figure 111.5;
ladensitéd'états peut étre divisée en plusieurs régions de -20.66 eV a -16,40 eV et de-10.66 eV
a EF eV dans la bande de valence, de 8,7 a 14,7eV dans la bande deconduction.

La contribution des états électroniques différe d’un atome a un autre, donc on peuttirer
quelques remarques:

Au-dessous de niveau de Fermi

>Une contribution de 1I’élément O dans une gamme d’énergies située entre -10.66eV a EF
eV est due a la contribution des états est dominée par les p pour I’atome O,et contribution des
états p et s pour I’atome X est faible, tandis que la contribution de 1’élément Si est tresfaible.

>La derniere gamme est située entre -20.66 eV a -16,40 eV est due a la contributiondes
états est dominée par les états s de I’atome O et Si et la contributiondel’élément X est faible.

Au-dessus de niveau de Fermi

>Lintervalle d’énergies situées entre 10,6 eV a 17,1 eV est dominé essentiellementpar les
états (s, p, d) de I’atomes X et p de atome O, par contre une trés faiblecontribution de
I’atomes Si.

I11.5. Les propriétes de transport thermoélectrique du compose CaSiOs

Le principe de base de la production d’électricité repose sur la conversionphysique directe
de la chaleur en électricité. Pour cette raison les chercheurs sontpoussés a développer des
matériaux qui possédent des propriétés thermoélectriques(une faible conductivité thermique
K, une conductivité électrique o €élevée et un boncoefficient de Seebeck S ), par conséquent
un facteur de mérite ZT élevé. Ce dernierinclut les trois parametres décrivant les matériaux
thermoélectriques par la relation:

ZT = TS%c/x (111.13)

L'amélioration de la valeur du facteur de mérite est d'une grande importancetechnologique.
Etant donné que la conductivité électrique et la conductivitéthermique apparaissent sous

forme de rapports dans I'équation ZT.

44



Chapitre I1l—Matériels et approche methodologique
111.5.1.Coefficient de Seebeck S

Dans la figure (I11.6) qui représente la variation du coefficient de Seebeck de CaSiOz en

fonction du potentiel chimique, On peut voir que les valeurs du coefficient de Seebeck
diminuent avec 1’augmentation de la température. Il est clair qu'au voisinage du niveau de
Fermi il y a deux pics prononcés représentant le coefficient de Seebeck pour de CaSiOs. On
peut voir que CaSiOs présente les valeurs les plus élevées d’environ =0.00278098472V/K a
(T = 300K)(type p). pour un potentiel chimique u-po=1evS=-0.00258092813V/K ,pour un
potentiel chimique p-po=1.15ev (type n).
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Figure 111.6: Variation du coefficient de Seebeck (S) de CaSiOs en fonction
dupotentielchimique a 300K500 K, 700 K et 900 K.
111.5.2. La conductivité électrique

Dans la Figure I11.7 qui représente la conductivité électrique sur le temps de relaxation

o/tdu composé étudié CaSiOs par rapport a le potentiel chimique.
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Figure 111.7 La conductivité ¢lectrique sur le temps de relaxation o/t de CaSiOs

en fonction du potentiel chimique a 300, 500, 700 et 900 K.

45



Chapitre I1l—Matériels et approche methodologique

On peut voir que la conductivité électrique est minimaleégale(o/t= 0)avec I’augmentation

de la température pour T=900K)(type p) autour de p- po= (0-2)eV. La valeurmaximale de la
conductivité électrique égale.10441426* 10%° (2. m. s)™a un potentiel chimiqueégale p- uo =-
1,20 eV.

111.5.3. La Conductivité thermique

La Figure 111.8 donne I’évolution de la conductivit¢ thermique sur le temps de
relaxationxeren fonction du potentiel chimique pour les températures suivantes : 300 K,500
K, 700 K et900 K. On peut voir que la conductivité thermique est augmenté avec
I’augmentation de la température et prend de grandes valeurs a u-po=-1,35 eV ou elle atteint
la valeur 1.20389078*10°W/Kmsa température T=900 K.
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Figure 111.8: La conductivité thermique sur le temps de relaxation ke7 de CaSiOsen
fonction du potentiel chimique & 300 K, 500 K, 700 K et900 K.

111.5.4. Facteur de mérite

La Figure I11.9 représente la variation du facteur de mérite (ZT) de CaSiOs en fonction du
potentiel chimique.

Au voisinage du niveau de Fermi et a température ambiante il y a un pic correspondant a la
valeur plus élevé de :
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0.955039473

0.996881038

N 1.22536388 | 0.997018822

P 0.846350267 | 0.978259447
1.45151119

N 0.957729992

Tableau 111.6 : les valeurs de la figure de mérite ZT en fonction du potentiel chimique a

300 K, et 900 K.
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Figure 111.9: la variation du facteur de mérite (ZT) de CaSiOs en fonction du potentiel
Chimique a a 300 K, 500 K, 700 K et 900 K.
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Conclusion

Conclusion

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermoélectrique dupérovskite cubique CaSiOs. On utilisant la méthode des ondes planes
linéairement augmentées avec potentiel complet(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionel de la densité (DFT),en traitant [’énergie d’échange et de corrélation par

I’approximation du gradient genéralisé GGA.

Cette étude a été réalisé via le code de calcul Wien2k, on se basant sur GGA et la méthode des

ondes planes augmentées et linéarisées du potentiel complet (FP-LAPW) :

Concernant le propriétés structurales, nous avons calculé le parametre de maille(a) a 1’équilibre,
le module de compression a 1’équilibre (B0),la dérivée de celui —ci par rapport a la
pression(B0’). Nos résultats sont en bon accord avec les valeurs expérimentales disponibles dans
la littérature. Donc, nos résultats devraient constituer de bonnes prédictions des propriété

structurales.

Dans notre investigation des propriétés électroniques, le calcul de la structure de bande et la
densité d’états de pérovskite cubique CaSiOs, nous ont permis des confirmer que la bande est
indirecte et de valeur de 1.086 eV, nous avons conclu que le composé CaSiOs est un semi-

conducteur.
Les propriétés optiques montrent que le matériau est bien actif seul dans la régionultra-violet.

Pour I’étude de la thermoélectricité, nous avons clarifie 1’effet du potentiel chimique sur
coefficient de Seebeck S, la conductivité électrique, la conductivité thermique, facteur de mérite
ZT. Le calcul des coefficients de transport de CaSiOs révele que la valeur de coefficient de
Seebeck et facteur de mérite est considérable tandis que la conductivité thermique et électrique

son faible alors on peut dire que ce composé a de bonnes propriétés thermoélectriques.
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Résumé :
Dans ce travail, nous avons effectué une étude théorique des propriétés structurelles,
électroniques, optique et thermoélectriques du compose CaSiO3, dans le but
d'identifier et de développer de nouveaux matériaux thermoélectriques. Les résultats
obtenus sont en bon accord avec les résultats théoriques et expérimentaux disponibles,
alors notre composé posséde donc de bonnes propriétés thermoélectriques permet de
se constitue une alternative crédible dans notre environnement et dans les prochaines
recherches.
Abstract :
In this work, we carried out a theoretical study of structural properties, electronic,
optical and thermoelectric components of the CaSiO3 compound, with the aim of
identifying and developing new thermoelectric materials. The results obtained are in
good agreement with the theoretical and experimental results available, so our
compound has good thermoelectric properties, making it a credible alternative in our
environment and in future research.
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