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Introduction générale

Avec l'augmentation de la demande énergétique et les preoccupations
environnementales, la recherche des sources d'énergie renouvelable et développement
de technologies & haute efficacité de conversion énergétique est devenue un enjeu
majeur de nos sociétés [1]. Une large gamme de technologies énergétiques alternatives
telles que le ’énergie solaire et 1'énergie éolienne ont eté développées, en particulier la
technologie thermoélectrique (TE), capable de convertir directement diverses chaleurs
perdues en électricité basée sur l'effet Seebeck, en fournissant des refroidissements
basés sur l'effet Peltier, pourrait jouer un r6le central dans un avenir durable [2]. Les
attributs des appareils TE, y compris excellente fiabilité, évolutivité, aucune piece
mobile ni émission, et ainsi de suite [3,4]. La thermoélectricité constitue une source
d'énergie non polluante (aucune production de CO>), pouvant fonctionner durant de tres
longues périodes sans entretien particulier (exemple les sondes spatiales).

Le travail présenté dans ce manuscrit concerne I’étude d’une nouvelle famille de
matériaux, les oxychalcogenures. Les composés de cette famille, de formule générale
MCuChO ou M est un cation trivalent et Ch est un ion chalcogene, de type ZrCuSiAs
[5]. Ce mémoire porte I’étude des propriétés physiques d’un composé particulier de
cette famille : BiCuSeO est un oxychalcogénure se cristallise dans une structure
tétragonale avec un groupe d’espace (P4/nmm). Depuis le document de synthése résume
par Zhao et al. en 2014 [6], beaucoup de nouvelles réalisations ont été obtenues dans le
systéme BiCuSeO, ce qui nous motive a mettre a jour ces resultats pour montrer les
progres actuelles du systeme BiCuSeO, ce composé est un semi-conducteur avec une
couche oxyde et d’une couche chalcogene permet d’envisager la combinaison des
avantages des oxydes et des intermetalliques, cette structure possede des meilleures
propriétés thermoélectriques : un coefficient de Seebeck relativement élevé, une
conductivité électrique élevé, une conductivité thermique faible donc 1’étude de ses
propriétés thermoélectriques constitue le point de départ de ce manuscrit. Et pour plus
de détails, on va organiser ce mémoire en trois chapitres essentiels apres cette

introduction :

Le premier chapitre décrit les simulations quantiques de premiers principes « ab-
initio » ont vu le jour, en employant : le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de
la densité DFT (Density Functional Theory) ainsi qu’aux équations de Kohn-Sham et

les différentes approximations utilisées pour la détermination du potentiel d’échange et
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de corrélation, les principes de base de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW), avec une description de I’algorithme du code de calcul
WIEN2K employé pour simuler les différentes propriétés physiques des systemes

considérés.

Le deuxieme chapitre de ce manuscrit est consacré a quelques rappels généraux sur
la thermoélectricité : nous avons fait une présentation de la thermoélectricité et les effets
thermoélectriques et quelques applications de ces effets, les différentes équations qui
régissent les phénomeénes thermoélectriques, puis nous présentons les critéres
permettant de sélectionner les matériaux susceptibles d’étre de bons matériaux
thermoélectriques : (Coefficient de Seebeck élevé, une bonne conductivité électrique et
la conductivité thermique doit étre tres faible), aussi nous avons introduit la notion de
facteur de mérite adimensionnel, les différents matériaux thermoélectriques
(conventionnelles, nouveaux). Et a la fin de ce chapitre nous avons décrit les
fondements de la théorie semi-classique de Boltzmann pour étudier les propriétés de

transport thermoélectriques du matéeriau examiné (BiCuSeO).

Le dernier chapitre, englobe 1’ensemble des résultats trouvés de nos calculs des
propriétés structurales telles que (les constantes de reseau a et c, le rapport tétragonale
c/a, le module de compressibilité et sa dérivee), les propriétés électroniques telles que
(structure de bandes, densité d’états electronique) et les propriétés thermoélectriques
telles que (la conductivité thermique, la conductivité électrique, coefficient de Seebeck
et le facteur de mérite). Ces proprietes thermoélectriques ou bien les coefficients de
transports ont €té calculés en utilisant le code BoltzTrap qui va résoudre 1’équation de
transport semi-classique de Boltzmann sous 1’approximation du temps de relaxation
constant.

Par ailleurs, nous avons comparé nos resultats avec certains travaux théoriques et

expérimentaux disponibles en littérature.

Nous avons terminé ce travail par une synthese globale des résultats obtenus donnés

sous forme de conclusion générale.
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La théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT)
et [a méthode des ondes

planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW)

_Chapitre I :

6\

N>

La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La pratique, c'est quand

tout fonctionne et que personne ne sait pourquo.

Albert Einstein.
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La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

| .1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT, constitue actuellement I’une des
méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés structurales, optiques,
électroniques de la matiére, aussi bien en physique de la matiere condensée qu’en

physique quantique [1].

Dans la suite du chapitre nous avons parlé sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui est I’'une des méthodes les plus précises,
actuellement, pour le calcul de la structure électronique. Ainsi, la rapidité de calcul de la
méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres méthodes du premier

principe [2].
| .2 L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin

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

Schradinger appropriée :
HY = EY (1-1)

Avec : H I’Hamiltonien, E son énergie totale. Généralement, I’Hamiltonien H est donné

par :

H=Te+ Tn+ Ven+ Vee + VNN (1-2)
w : La fonction d’onde du systéme.

Te: L’énergie cinétique totale des électrons :

2 2
Teoyie PL— 3 MO0 (1-3)

i=1 2m; 2m;

Tn : I’énergie cinétique totale des noyaux :

2 2 g2
TNz Dol oo = o, —e) (1-4)

a=1 2My - a=1 2M,
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Vee: I’énergie d’interaction des €électrons entre eux :

€2

Veo s Tiays | T (1-5)
nor
Vn-n: I’énergie d’interaction des noyaux entre eux :
Vi- e Zaiﬁ Zalpe” (1-6)
"
Ven: I’énergie d’interaction noyaux-électrons :
Ve == = B (1-7)
™ Ra
Z 4 et Zp sont les nombres atomiques des noyaux a. et 8.
I, j sont les coordonnees des électrons.
m;, M, Sont les masses des électrons et des noyaux respectivement.
L’ équation de Schrédinger pourra donc étre representée sous la forme :
(Te + Tn+VeetVnn+Ven) v (1i,Ry)=Ew (Ii,Ry) (1-8)

Cette équation contient 3(Z+1) Na variables, et puisque on trouve dans un cm?® d’un
solide cristallin prés de 10%% atomes, il est plus qu’évident que I’on ne saurait obtenir
une solution car il s’agit d’un probleme a N corps qui n’est résolu moyennant qu’avec

un certain nombre d’approximations|[3].
1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique

Suivant Born et Oppenheimer, on commence par négliger le mouvement des noyaux
par rapport a celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la masse des noyaux est
supérieure a la masse des électrons[4] Les noyaux se déplacent relativement lentement
et peuvent étre considérés comme stationnaire et la résolution de I’équation de
Schrédinger porte uniquement sur la fonction d’onde des électrons, puisque 1’énergie

cinétique des noyaux devient nulle (Tn = 0) et I’énergie d’interaction noyau-noyau
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(Vn-N = Cste) devient constante [5,6]. Donc le nouveau hamiltonien s’écrit sous la forme

suivante :
He=Te+ Vee+ Ven (1-9)

L équation de Schrddinger électronique peut s’écrire alors comme suit :

Ne _ h%A; 1 1 e* \ 1 e?Zy _ )
(Zi=1 2m_i + _47_[80 Zlqt] > (|F{—r_j| ameg Zl,a [Fi—Rq| We=Eeye (l 10)

Ee: représente I’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ électrique créé par

les noyaux fixes

L’approximation adiabatique réduit le degré de complexités mais reste difficile a
résoudre 1’équation, pour cela d’autres approximations sont introduits comme la

méthode de Hartree et Hartree-Fock.
I.4. L’approximation de Hartree et de Hartree-Fock

Dans cette approximation, les électrons sont considérés indépendants, chacun se

déplace dans le champ moyen des autres electrons et noyaux [7].

La forme finale de I’hamiltonien pour I’¢lectron « i » est donnée par :
H=—V2 4+ Vere ) + Vy (P) (1-11)

V..t () représente I’interaction attractive entre 1’électron et les noyaux.

2
Vi () est le potentiel d’Hartree : Vy (F)=X; [ |lP] (r')| e ar (1-12)

[r=71|

L’approximation proposée par Hartree a été corrigee par Fock [8] par introduire le

principe d’exclusion de Pauli et apres le déterminant de Slater.
I.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT c’est la théorie qui utilise la densité comme variable au lieu et & la place de la
fonction d’onde, 1’idée a été suggérée par Thomas et Fermi en 1927 [9]. Le modele de
Thomas et Fermi introduit une fonctionnelle erronée de 1’énergie cinétique, de plus ce

modele dans sa version originale ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation.



Chapitre | : DFT et FP-APW

Hohenberg et Kohn ont permis de fixer un cadre de travail rigoureux permettant de

s’affranchir de toute approximation.
1.6. Le théoréme de Hohenberg et Kohn

C’est en 1964 que Hohenberg et Kohn établissent deux théorémes qui constituent les
bases de la DFT [10].

> Premier théoréeme de Hohenberg et Kohn : Pour tout systeme de particule en
interaction dans un potentiel externe Vex, le potentiel Ve uniquement
détermine, & une constante pres, par la densité électronique p(r) du systéme
dans son état fondamental, et a partir de la I’énergie totale du systéme a I’état
fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité

électronique, soit [11] :

E=E(p) (I-13)

» Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn : Hohenberg et Kohn ont montré
que I’énergie totale de I’état fondamental est minimale pour la densité d’état
fondamental p, par rapport a toutes les densités conduisant au nombre correct

d’électrons [11] :
E(po) = Min E(p) (1-14)
po - La densité de I’état fondamental.

1.7. Les équations de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [12] ont proposé une méthode pratique permettant
d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord, ils supposent qu’il
existe un systeme fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état
fondamental, ces ¢électrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est

la premiére équation de Kohn-Sham [13].

L’énergie totale des électrons E et Enr1’énergie de Hartree et Hartree Fock donnée par :
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E=T+V (1-15)
EHF - TO + VH + VX (|'16)
Avec 1, : potentiel d’échange (Vx=V-Vh)

L’¢énergie Hartree-Fock donnée par :

Eprlp] = Tolp] + Vi lp] +[Vi o] + Velo] b Velp] (1-17)

Avec Vy.[p] : potentiel d’échange-corrélation

Le potentiel d’échange et corrélation est donne par la fonctionnelle dérivée :

_ 0Exclp()] )
Vke = =55 (1-18)

Donc I’énergie totale du systeme s’écrit sous la forme :
Elp]l = Tolp]l + Vulp] + Vxclp] + Vexe[p] (1-19)
Et I’Hamiltonien du systéme (appelé I’Hamiltonien de Kohn-Sham) devient :
Hys = To + Vi + Vi + Vs (1-20)
Alors que Les équations de Kohn-Sham s’écrit du formulaire suivant :
ﬁKs(Di(r) = &0;(r) (1-21)

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du calcul auto
cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systéeme fictif non interactif et le
systéme réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose

sur un certain nombre d’approximations qui sont la LDA et la GGA [14].
L.8. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation LDA [15] consiste a considérer que la densité électronique peut
étre traitée localement sous la forme d’un gaz d’électron uniforme. La partie d’échange
corrélation de I’énergie total de 1’état fondamental du systeéme électronique s’exprime

selon 1’équation suivante :

ERAp(m)] = [ p(r) ebem[p(r)]d3r (1-22)
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EERA[p(r)] : Représente 1’énergie d’échange-corrélation des électrons en interaction

mutuelle de densité uniforme p(r).
1.9. L’approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Il est possible d’apporter une correction supplémentaire 8 LDA. L’approximation du
gradient généralisé (GGA) ajoute une partie dépendante du gradient de la densité et le

terme d’échange-corrélation avec cette correction s’écrit [16] :

Exé4lp(M] = [ p(@) exclp(MIVp () d®r (1-23)
1.10. L’approximation de Becke et Johnson modifié mBJ

Tran et Blaha [17] ont publié une nouvelle version du potentiel d’échange proposée
par Becke et Johnson [18]. 1l s’agit du potentiel mBJ « modified Becke Johnson
Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) ou ces derniers ’ont implémenté
récemment dans le code Wien2k [19] qui a éte 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 modifié (mBJ) proposé

par Tran et Blaha, [20] donc I’énergie s’écrit sous la forme suivante :

1[5 [21,
G (s) = e () + Be - 2 [2 [0 4 pioaco (1-24)

Ou : ¢ est un nombre fractionnaire réel, EER(r) est 1’énergie potentielle d’échange de
Becke et Roussel (BR), p,(r) la densité électronique, 7,(r) la densité d’énergie

cinétique (Tran et Blaha)
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I.11.La méthode des ondes planes augmentée linéarisées (FP-LAPW)
1.11.1. Ondes planes augmentées APW

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

régions [1] la figure (1. 2).

> La premiere 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 décrit la région interstitielle que les électrons sont loin des noyaux

considérés comme libres, ou le potentiel varie lentement.

(b)

Figure 1. 1: Potentiel cristallin d’un Région interstitielle réseau carré a deux

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

10
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~ N

Région interstitielle

N _/

Figure 1. 2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres

atomiques et en région interstitielle.

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

région consideérée :

» Solutions radiales de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphere (MT)

» Des ondes planes dans la région interstitielle.
Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par la fonction d’onde @(7) :

ZAszL () Yim (r) R< R,

BGF) = (1—25)
| C; eL(K+G)r R >R,
2

Q: Volume de la maille unitaire.
Y.m: Les harmoniques sphériques.

C;, A Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique

respectivement.

G: Le vecteur de réseau réciproque.

11



Chapitre | : DFT et FP-APW

U, :Est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui

s’écrit sous la forme :

(- L+ "0 4 v() - B) ruy(r) = 0 (1—26)

T ar? T2
E;: Paramétre d’énergie.
V (r): La composante sphérique du potentiel dans la sphere.

Les fonctions radiales définies par 1’équation précédente, sont orthogonales a tout état
propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphere [21].
Comme le montre I’équation suivante :

dZTU1 dz U,
azr 1 azr

(E1 - Ez)TU1U2 =U,

(I-27)

U4, U,: sont les solutions radiales pour ces énergies E4, E, respectivement pour assurer
la continuité de la fonction @(#¥) a la surface de la sphere (muffin-tin) MT, les
coefficients 4;,,, doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes
planes existantes dans la région interstitielle. Ainsi, aprés quelques calculs algebriques,
nous trouvons que :

amil

A = T —
tm -Ql/ZUl(Ra)

26 Cei(IK + GIR )Y, (K + G) (I-28)

J; :La fonction de Bessel.

Ou lorigine est prise au centre de la sphere dont le rayon de la sphére R, .Les
coefficients A, sont complétement déterminés par les coefficients des ondes planes et
le paramétre 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 probléme, plusieurs modifications ont étés apportés sur
la méthode APW. Parmi ces derniéres, on cite le travail d’ Anderson [22], ainsi que celui
de Koelling [23]. Les modifications consistent a représenter la fonction d’onde @(r) a

Iintérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U,(r) et

12
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leurs dérivées par rapport a I’énergie U, (r) .Ces modifications ont donné la naissance
de la méthode FP-LAPW.

1.11.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP- LAPW

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

condition suivante :

{ LG 25 N 76 E}rU, = ru,(r) (1-29)

er r2

La fonction d’onde s’écrit comme suite :

Irz [AmUL(r) + Bin U]V () 7 <R,
@(T) =4 im

| LZ:C‘Ge"("”f‘;) r >R,
\ Va4

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

(I-30)

B,,,, : sont des coefficients correspondant & la fonction U,
1.12. Le code WIEN2K
1.12.1. La structure du code Wien2k

Les simulations numériques permettent aujourd’hui de connaitre les propriétes
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 [24]. Les différentes étapes de ce programme

sont montrées dans la figure 1.3, le calcul se fait en trois étapes :

1.12.1. L’initialisation

13
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1.12.2.

La création du fichier case. Structe qui contient les paramétres 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 verifier le non chevauchement des spheres muffin-tin.

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

SYMMETRY : Génération et vérification des opérations de symétrie

Spatiale.

KGEN : Génére des points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin.
DSTART : Calcul de la densité de charge du cristal par la superposition des

densités atomiques.

Le cycle auto cohérent (SCF)

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

sous forme cyclique :

+
+
+
+

1.12.3.

LAPWO : Calcule le potentiel a partir de la densité calculée par LSTART.
LAPWL1 : Calcule les valeurs et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcule la densite de charge de valence.

LCORE : Calcule les états du cceur.

Le calcul des propriétés

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

*

OPTIMISE : Ce programme détermine 1’énergie totale en fonction du volume

pour trouver le parametre 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.

14
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Pnew = Poid @ (Pyal T Peore )

el iy :
4 SYMMETRY
NN : LSTART Fickias 1
Veérifier le non | Calcul atomique s““‘-:}“’ fichier DSTART
chevauch:;:ment | HY,; =E,%¥a i 4 S i
Lol i 2 r y des densités
I | Do KGEN atomiques
il atomique fichier < que
d’entrée Génération de p(r)
T lamaillek
| S
¥
LAPWO
V3V, = —8mp Poisson
Vee (P) LDA
V=V, + Ve
|
y 1
\'4 B
LAPW1 LCORE
-V2+VV¥ =EY% Calcul atomique
HY,; = Ey¥y
Eyp b
¥ ! Pcore Ecore
LAPW2
Pyva = k% "
Ep <Ef
Pral J ’
1 Pold
MIXER

Pnew

NON

L

Figure. 1.3: L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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| .13. 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 I’équation de Schrodinger et s’est terminée par le code WIEN2K.
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Chapitre 11 : Généralité sur la thermoélectricité

11.1. Introduction

La thermoélectricité régit la conversion a 1’état solide d’énergie électrique en énergie
thermique et vice versa. Il existe trois effets thermoélectriques : ’effet Seebeck, I’effet
Peltier et I’effet Thomson. Aprés avoir rappelé ces effets, nous introduirons: les
différentes découvertes effectuées dans cette thématique, Les recherches en
thermoélectricité, les lois décrivant les propriétés de transport électrique et thermique au
sein des matériaux, I’expression de la figure de mérite sans dimensions ZT qui est
utilisée dans la caractérisation et la comparaison des performances thermoélectriques
des matériaux, les différents matériaux thermoélectriques (conventionnelles, nouveaux).
Et a la fin de ce chapitre nous avons décrit les fondements de la théorie semi-classique

de Boltzmann pour étudier les proprietes de transport thermoélectriques.
I1.2. La Thermoélectricite

On appelle « thermoélectricité » la discipline qui traite des phénomenes qui couplent
la chaleur et I¢lectricité, I’effet thermoélectrique est un phénomene physique
caractéristique de certains matériaux contribuant a la conversion de I’énergie. Un
matériau thermoélectrique permet de transformer directement de la chaleur en électricité
(génération d’¢lectricité) ou de déplacer des calories par l'application d'un courant

électrique (application de réfrigeration).
11.3. La découverte du phénomene

La premiere mention relative aux effets thermoélectriques est faite dans les rapports
de I’ Académie des sciences de Prusse en 1822. Seebeck y note I’apparition d’un courant
continu dans un circuit fermé constitué de deux conducteurs de nature différente dont
les jonctions sont a des températures différentes [1]. Seebeck pense a tort que cet effet
est d0 au champ magnétique induit par la différence de température et qu’il doit étre
relié au champ magnétique terrestre. Peu de temps apres, en 1825, Oersted donne la
bonne explication. Il s’apergoit qu’en réalité, la différence de température crée une
différence de potentiel qui, si le circuit est fermé permet le passage du courant et donc

induit un champ magnétique [2].
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Figure 11.1: Premier dispositif expérimental décrit par Seebeck.
Seebeck chauffe la partie droite d’un des deux métaux, il voit la boussole s’aligne.

11.4. Les effets thermoélectriques

Les effets thermoélectriques ont été mis en évidence dans un premier temps dans les
conducteurs metalliqgues puis dans les semi-conducteurs et finalement dans les

nanomatériaux.
11.4.1. Effet Seebeck

L’effet Seebeck, qui fut découvert le premier, est le plus simple a représenter.
Lorsque deux matériaux métalliques A et B sont connectés ensemble et qu’une
différence de température existe entre les deux jonctions. Lorsque le circuit est ouvert
[3], comme cela est représenté sur la figure I1.2, une différence de potenticl AV

apparait entre les deux jonctions. C’est I’effet Seebeck.
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Metal A
Hot @ ()coLb
Junction 1| . MetalB " |Junction 2
(v )

Figure 11.2 : Schéma illustrant I’effet Seebeck.

S = 2las (11. 1)

T ATap

Ou S est appelé coefficient Seebeck ou bien pouvoir thermoélectrique, s’exprime en
V/K et les deux jonctions sont portées a des températures différentes T, > Tg. Une
différence de potentiel AVag > 0 est alors observée. Celle-ci est fonction de la

différence de température AT,z = (T4 — Tg).
11.4.2. Effet Peltier

En 1834, le physicien Francais Jean Peltier [4] découvrit le second effet
thermoélectrique, Considérant un courant électrique | est imposé au circuit, ce qui
entraine une libération de chaleur Q a une jonction et une absorption de chaleur a 1’autre
jonction. Exemple la jonction de figure 11.3, La quantité de chaleur absorbée ou
dégagée Q est proportionnelle au courant injecté | le coefficient de Peltier m,5 est alors

défini par:

Q= myp.J (11.2)

Q : Le flux surfacique de chaleur.

1r: Coefficient Peltier.
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7+ Le flux de charges.

Meétal A

Chaleur absorbée Chaleur produite

Meétal B

Figure 11.3 : I’effet Peltier
11.4.3. Effet Thomson

En 1851, le physicien anglais William Thomson découvrit le troisieme effet
thermoélectrique (I’effet Thomson) est mis en évidence lorsque sont présents
simultanément un gradient de température et un courant électrique. La génération ou
I’absorption de chaleur dans chaque segment du thermocouple. La différence
fondamentale avec les deux premiers effets est ce dernier ne concerne un seul matériau
et ne nécessite pas la présence d’une jonction. On peut quantifier le flux de chaleur émis

ou absorbé par unité de volume avec la formule suivante [5] :
Qr =1.j.VT (11.3)
Avec t le coefficient Thomson.

Les coefficients de transport thermoélectriques (Seebeck, Peltier et Thomson) sont

reliés par les relations de Kelvin :

n=S.T
T (11.4)
dr
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11.5. Applications des effets thermoélectriques
Les applications les plus intéressantes de ces effets sont :

% La mesure de la température par thermocouples (utilisation de I’effet Seebeck).

% Les générateurs thermoélectriques (conversion directe de la chaleur en
électricité).

% La réfrigération ou le chauffage thermoélectrique, réfrigérateurs
thermoélectriques présentent des caractéristiques pour le moins tres
intéressantes : longue durée de vie, précisions, fiabilité, silence. Ils ont
cependant un faible rendement. Toute fois des modéles de glaciéres portables

fonctionnant sur allume-cigares sont commercialisées par certaine entreprise.

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

pétrole, un poste de radio dans les régions reculées n'ayant pas acces a l'électricite.

Ainsi, les applications thermoélectriques comprennent des capteurs de température et
d'énergie thermique (thermocouples métalliques) pour un contrle précis de la
température et du flux thermique [6], des systéemes hybrides photovoltaiques-

thermoélectriques qui ameliorent I'efficacité de la conversion solaire [7].
11.6. Les coefficients thermoeélectriques
Les matériaux thermoélectriques sont caractérisés par trois parametres :

v’ Le coefficient Seebeck (V/K)
v La conductivité thermique (W/ (m. K))

v' La conductivité électrique (Q*.m?)
11.6.1. La conductivité électrique o

La conductivité électrique mesure la capacité d’un matériau a conduire un courant
électrique est I’inverse de la résistivité électrique p [8]. Cette grandeur s’exprime en S/m

et est définie par

a=%=neu (11-5)

avec W, la mobilité des porteurs de charge.
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Dans le cas des semi-conducteurs, la conduction électrique ne se fait que lorsque
I’énergie est suffisante pour franchir la bande interdite. Cela peut étre mis en relation

avec la concentration de porteurs de charge et la largeur de la bande interdite [9] :

n = Nyexp (— Fe ) (11-6)

2KgT

oU N, est le nombre d’états possibles par unité de volume et E; est la largeur de la

bande interdite du semi-conducteur.

On peut améliorer la conductivité électrique o et aussi le coefficient de Seebeck des
matériaux semi-conducteurs par I’augmentation de la concentration de porteurs de
charge c’est-a-dire la largeur de la bande interdite va diminuer ou bien en augmentant

largement de la mobilite.
11.6.2. La conductivité thermique dans les solides

Dans les solides, deux contributions majeures interviennent dans le transport de la
chaleur et participe a la conductivité thermique totale « [10] : une contribution résultant
des vibrations du réseau (phonons) «r, et une contribution due aux électrons ke, la

conductivité thermique totale est :

K = KotK, (1-7)

Dans le cas des métaux, la principale contribution a la conductivité thermique totale
est la contribution électronique, la contribution phononique (de réseau) étant faible [11].
La conductivité thermique électronigue est reliée a la conductivité électrique o par la loi

de Wiedemann-Franz :

Ke=L.o.T (11-8)
ou T est la température, L est le nombre de Lorentz. Pour un gaz d’électrons

libres, ce nombre est égal a :
_m? (Kp\* _ -8 12 pr—2
L="(%2) = 244.10°V2.K (11-9)

Dans le cas de la plupart des matériaux thermoélectriques étudiés, le gaz
d’électron n’est pas dégénéré et L peut s’écarter de cette valeur. D’une maniére

générale, le facteur de Lorenz dépend du niveau de dopage du matériau (a travers le
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niveau de Fermi Ef) mais également de la nature des processus de diffusion des
porteurs de charge au sein du matériau. La conductivité thermique de réseau ne dépend

majoritairement que de 1I’organisation structurale du matériau.
11.7. Les critéres de sélectionner les matériaux thermoélectriques

D’un point de wvue qualitatif, on comprend aisément qu’un bon matériau

thermoélectrique doit posséder :

> Un bon coefficient Seebeck pour générer les effets attendus.

» Sa résistivité électrique p doit étre faible pour minimiser les pertes de chaleur
par effet joule.

» Une faible conductivité thermique k pour maintenir une différence de

température appréciable aux bornes du matériau [12].

Ces trois paramétres cités au-dessus, sont réunis dans le facteur de mérite Z [13]. Un

matériau est d’autant performant que Z est ¢leve.
11.8. Facteur de mérite ZT et le rendement de conversion thermoélectrique
11.8.1. Facteur de mérite ZT

En 1909, Edmund Altenkirch a été le premier a établir une expression mathématique
liant le rendement du générateur thermoeélectrique aux propriétés physiques des
matériaux. L’équation de Altenkirch [14] inclut des parametres comme : la force
électromotrice, la résistance, la conductivité électrique et thermique et d’autres
variables. Plus tard en 1949, Abram F. Loffe a développé la théorie moderne de la
thermoélectricité en intégrant ces parametres dans une quantité (Z), et a utilisé ce
parametre pour calculer le rendement d’un générateur thermoélectrique. Ce parametre
exprime bien la capacité d’un module thermoélectrique et s’appelle « la figure de mérite

» ZT ce nombre sans dimensions et donnée par la relation suivante :
ZT = TSZ% (11. 10)

e T :latempérature absolue (K).
e S le pouvoir thermoélectrique ou coefficient de Seebeck (V.K™).
e &: la conductivité électrique (Q1.m?).

e x: la conductivité thermique (W/m. K).
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Ou encore : ZT = TFTP (n-11)

Le paramétre définit Fp=S?c le Facteur de Puissance, qui indique la puissance utile

libérée par le matériau lorsque celui-ci génere du courant.

Les trois propriétés de transport o, S etk ne sont pas indépendantes. Elles sont
fonction de la concentration des porteurs de charge comme le montre la figure 11.4,
dans cette figure on peut noter que les métaux ne sont pas de bons matériaux
thermoélectriques a cause de leur faible pouvoir thermoélectrique et de leur grande
conductivité thermique électronique. Les isolants au contraire, ont des faibles
conductivités thermiques et des grands coefficients Seebeck, mais ceci ne suffit pas
pour compenser leurs trop faibles conductivités électriques. 1l apparait donc clairement

que seuls les semi-conducteurs peuvent atteindre des bons facteurs de mérite Z [15,16].

Isolants Semi-conducteurs Metaux

-~ .~

Figure 11.4 : Coefficient S, p (6 = 1/p), k, Z en fonction de la concentration des

porteurs a température ambiante [10].

Donc d’aprés la figure 11.4, les meilleures valeurs du facteur de mérite sont

observées dans la gamme de concentration de porteurs de charges 10'®a 10%° cm et que
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celle-ci correspond au domaine des semi-conducteurs [17]. Ainsi, H. J. Goldsmid [18] a
montré en 1986 que les semi-conducteurs sont les matériaux thermoélectriques les plus
adaptés, car ils ont une grande mobilité de porteur, une grande masse effective, et une

faible conductivité thermique.
11.8.2. Le Rendement de conversion thermoélectrique

Si un convertisseur thermoélectrique est supposé opérer comme un générateur ideal
dans lequel il n’y a aucune perte de chaleur, I’expression de son rendement est alors
définie comme étant le rapport de la puissance électrique W délivrée dans la charge a la

puissance thermique absorbée du cété chaud Qw, soit :
¢ =— (11.12)

La puissance ¢lectrique W s’exprime en fonction de I’effet Seebeck et de la différence

de temperature AT, selon 1’équation suivante :

W = (Sp—S,) xIxAT (11.13)
Par ailleurs, Le flux de chaleur diffusif ¢ se calcule par le produit de la conductivité

thermique totale « et la différence de température AT, soit :

@ = KX AT (11.14)

Dans cette équation, « représente la conductivité thermique des matériaux n et p
placeés en paralléle. Quant a la puissance thermique absorbée QH, elle est la résultante

de la somme du flux de chaleur et de I’effet Seebeck, soit :
Qyu = (Sp—S,) XI XTy + Kk XAT (I.15)

Ainsi, en négligeant les résistances de contact au niveau des jonctions chaudes et froides
devant la somme des résistances des bras, nous obtenons finalement I’expression du

rendement :

¢ _ (Sp—Sp)XIXAT
- (Sp—Sp)XIXTy+KXAT

(11.16)
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11.9. Le module thermoélectrique

La structure élémentaire d’un dispositif thermoélectrique est constituée de deux
branches de matériaux semi-conducteurs (thermocouples), I'un de type p (S> 0) et
I’autre de type n (S < 0), connectées ¢€lectriquement en séries et thermiquement en
parallele (Figure 11.5). Sous l'effet d’un courant électrique imposé, les porteurs de
charges (électron et trous) se déplacent de la source froide a la source chaude. Le flux
thermique (transfert d’entropie) se fait donc de la source froide vers la source chaude,
s’opposant a celui de la conduction thermique. Si le premier effet est plus important que
le second, la chaleur sera transférée de la source froide a la source chaude faisant ainsi
un matériau réfrigérant. Dans le cas de la génération d’électricité, c’est le flux de
chaleur qui entraine un déplacement des porteurs de charge et donc I’apparition d’un

courant électrique.

Absorption
de chaleur

Substrats

Matériaux
thermoélectrique > -
petn nterconnections
meéeétalliques /

/' =+ Courant

A\ ——— Connections
électriques externes

Ejection
de chaleur

Flux de chaleur

Ejection ™
de chaleur

Figure I11.5: Représentation schématique d’un module thermoélectrique.
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refroidissement (Peltier) peneration electrigue (Seebeck)
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Figure 11.6: thermocouples fonctionnant en réfrigération (a) et en génération

d’¢lectricité(b).
11.10. Matériaux thermoélectriques

Il existe de nombreux matériaux capables d’étre utilisés pour la thermoélectricité.
Nous pouvons distinguer les matériaux conventionnels et les nouveaux matériaux
apparus au fil des années suite a la découverte de nouvelles approches pour améliorer
les performances et récemment suite a des restrictions d’utilisation de certains éléments

comme le plomb.
11.10. 1.Les matériaux conventionnels

Les matériaux thermoélectriques conventionnels ceux qui sont étudiés depuis les
débuts de la thermoélectricité classés en trois grands ensembles qui correspondent aux
gammes de température dans lesquels leur facteur de mérite est optimal. Le premier
ensemble est celui des matériaux a base de tellurure de bismuth le second est celui des

matériaux dérivés du tellurure de plomb et le troisieme correspond aux matériaux de
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type silicium-germanium [19]. Ces ensembles ont été définis en fonction de leur gamme
de température optimale comme lillustre la figure 11.7. On peut distinguer trois

gammes de température :

2D Les matériaux pour les basses températures et autour de la température

ambiante

Pour les basses températures (de I’ambiante jusqu’a ~ 450K), le matériau le plus
utilisé actuellement en réfrigération thermoélectrique est a base de bismuth et de tellure
BixTes, de meilleures performances sont obtenues lorsqu’il est combiné a SboTez ou
BixSes. Les alliages a base de bismuth et d’antimoine sont les meilleurs matériaux
thermoélectriques de type n. Il n’existe pas de bon matériau de type p a trés basse
température. Le meilleur facteur de mérite ZT obtenu est de 1,1 a £ 50 K autour de la
température ambiante, avec un coefficient Seebeck S ~225 pV. K, une conductivité
électrique ¢ ~105 Q*m™ et une conductivité thermique x ~1,5 Wm™K! [20]. Au-dela de

450 K, les composés a base de Bi>Tes ne sont plus stables chimiquement.
2} Les matériaux pour les températures intermédiaires

Pour une utilisation & moyenne température (550 K-750 K a peu pres), le matériau le
plus utilisé est le tellure de plomb PbTe et ses dérivés (PbSn) Te (Sn = étain). Les deux
composés PbTe et SnTe peuvent former une solution solide compléte ce qui permet
d'optimiser le gap (bande interdite du semi-conducteur) a la valeur désirée. Les
meilleurs matériaux obtenus ont des facteurs de mérite proches de I'unité autour de 700
K [21]. Cependant, ces valeurs sont obtenues uniquement dans les matériaux de type n.
Le PbTe ne peut donc a I’heure actuelle constituer a lui seul les deux branches d’un
thermo-¢élément. Alors, la branche p est donc généralement constituée d’un matériau de
type TAGS (Tellure-Antimoine-Germanium-Argent), qui lui permet d’obtenir des
facteurs de mérite supérieurs a ’unité a 700 K uniquement en type p [22]. Il nécessaire
de développer un nouveau matériau qui peuvent étre utilisé a la fois en type p et en type
n pour les températures intermédiaires. Il est en effet plus facile industriellement
d'utiliser le méme type de matériau pour les deux branches (et cela permettrait de plus

d'éliminer le tellure fortement toxique). [23]
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2 Les matériaux pour les hautes températures

Dans les hautes températures les alliages utilisés sont a base de silicium et de
germanium (SiGe). C’est un alliage de ce type qui fut utilisé par les sondes spatiales
voyager pour les fournir en électricité. Ces matériaux possedent des bonnes propriétés
thermoélectriques au-dessus de 1000 K [24,25].
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Figure 11.7 : Evolution du facteur de mérite de différents matériaux conventionnels en

fonction de la température [26].
11.10. 2. Nouveaux matériaux thermoélectriques

Ces dernieres années ont vu un développement important de nouveaux matériaux
thermoélectriques Ces nouveaux matériaux sont des matériaux intermetalliques qui sont

représentés par les familles suivants :
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’ Les Skutterudites

Les Skutterudites ont une structure cubique (de type CoAss) composée de 8 octaedres
TX6(avec T = Co, Rh, Ir et X = P, As, Sb) qui sont liés entre eux par les sommets
(Figure 11.8). Les vibrations de I’atome inséré dans le site vacant va permettre de
diminuer la conductivité thermique du matériau par diffusion des phonons et permet
d’améliorer ainsi les performances thermoélectriques du matériau [27]. Leurs structures
laissent deux emplacements vides permettant d’insérer des espéces dans le réseau. Ce
remplissage favorise la modification de (conductivité électrique) et de (conductivité

thermique) permettant une augmentation du facteur de puissance ZT (jusqu'a 1,4)

Figure 11.8: Structure cristallographique d’une Skutterudites.

L’atome hote se situe dans la structure verte, entourée d’atomes jaunes (¢léments Bi, Sb,
As, P ou N). Les sites métalliques sont représentés en bleu. L’environnement

octaédrique de ces sites est représenté en bleu dans la partie inférieure de la figure [28].
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2 Clathrates

Les clathrates sont des solides périodiques dans lesquels des atomes (typiquement
Si, Ge ou Sn), reliés entre eux sous forme de tétraédres, vont former un réseau de cages
dans lesquelles peuvent étre insérés d’autres types d’atomes [29] Figure 11.9. Dans ces
structures, les atomes de remplissage peuvent se comporter comme des « rattlers » du

fait de cages sur-proportionnées par rapport aux dimensions de 1’atome [30]

5
LS5
() (b)

Figure 11.9 : Structure cristallographique d’un clathrates de type I (a) et de type II (b).
Le réseau atomique est représenté en bleu tandis les atomes hotes sont représentés en

orange et violet en fonction de la cage qu’il occupe [27].

) Lesoxydes

Les recherches entreprises sur les oxydes datent de 1997, année de la découverte du
comme matériau thermoélectrique. Ils présentent une stabilité chimique en atmosphere
oxydante particulierement intéressante. Beaucoup des oxydes ont un coefficient de
Seebeck élevé(S>100uV. K~1) et une conductivité thermique faible (k) mais leur
utilisation est limitée par une résistance électrique forte. Les oxydes de type p (a base de
cobalt) présentent une performance thermoélectrique élevé et un facteur de mérite de
lordre de I'unité. Pour l'instant les oxydes de type n ont un ZT inférieur a 1. La
recherche de matériaux plus stables a conduit certains groupes de recherche a se

focaliser sur I’étude d’oxydes thermoélectriques.
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Le travail présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans ces nouvelles voies de
recherche, avec 1’¢tude d’une nouvelle famille de matériaux en couche (les
oxychalcogénures) qui semblent prometteurs pour des applications en thermoélectricité,
ces matériaux de formule générale MCuChO ; ou M est un cation trivalent et Ch un ion

chalcogene ont été découverts dans les années 80.

Cette étude porte la présentation d’un composé particulier de cette famille est un
oxychalcogénure quaternaire, de formule BiCuSeO. Il appartient a la famille des «1111
», qui possede une structure de type ZrCuSiAs [31], reportée pour la premiere fois par
Johnson et Jeitschko en1974 [32] puis par Palazzi et al. En 1980 [33]. L’une des
particularités de cette structure est la nature électroniquement distincte des couches qui
la composent : la couche oxyde Bi,O; étant dite « isolante », tandis que la couche

chalcogéne CuzSe> est dite « conductrice » [34].

Cette structure possede des meilleures propriétés thermoélectriques : (un coefficient de
Seebeck relativement élevé, une conductivité électrique éleve, une conductivité
thermique faible par conséquent un facteur de mérite ZT élevé.). Et pour calcule ces
coefficients de transports en fait rappel sur la théorie de transport semi-classique de

Boltzmann.
11.11. La théorie de transport semi-classique de Boltzmann

La théorie de transport traite le flux des charges et le flux de chaleur qui passent a
travers un matériau solide sous I’effet d’'un champ externe (champ électrique et/ou
gradient de température). Les mouvements des porteurs (électrons ou phonons) sont
résultant les effets de transports. Les principaux effets de transport sont : la conductivité
électrique et thermique, les effets thermoélectriques. D’autre part, les interactions ont
pour conséquence que la conduction des porteurs ne se fait pas dans leurs états
d’équilibre. Il existe deux approches pour un tel transport en état hors équilibre, la
théorie de Green-Kubo [35] et la théorie de transport semi-classique de Boltzmann [36].
Cette derniére considére les effets des diverses diffusions dans les mécanismes des

propriétés de transport, en termes de temps de relaxation.

La théorie de transport semi-classique de Boltzmann a prouvé sa validité dans de

nombreuses applications, ou les coefficients de transport calculés peuvent étre
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facilement comparés avec les résultats expérimentaux et elle est basée sur la solution

directe ou approximative de I’équation de transport de Boltzmann.
11.11.1 Equation de Boltzmann

L’équation de Boltzmann, donnée par Ludwig Boltzmann en 1872 (et James
Clerk Maxwell 1866), modélise les collisions entre particules dans des gaz
raréfiés [37]. Cette équation déterminée par la fonction de distribution semi-
classique f(r,k,t) . Elle donne la probabilit¢ de trouver une particule dans la
région (r, r+dr) et (k+dk) au temps t. Les moments de la fonction de distribution nous
donnent I’information sur la densité¢ de particules, la densité¢ de courant et la densité
d’énergie. La théorie de Boltzmann décrit le systéme d’électrons par I’introduction de la
fonction de distribution qui est donnée par la fonction de Fermi ou les électrons sont
dans leurs états d’équilibre. Dans les états hors equilibre, la fonction de distribution peut
dépendre des coordonnées spatiales r et le temps t, et sera caractérisée par f,,(r, k, t). La
fonction de distribution f,,(r, k,t) au voisinage de r, peut changer en raison des

mécanismes suivants :

> Ladiffusion : les électrons de vitesse v(k) restent au voisinage de r des régions
adjacentes, tandis que les autres partent, a cause de la diffusion.

» Les champs externes : les électrons sont entraines par des forces genérées par
les champs externes, qui sont dans ce cas le champ électrique et le gradient de
température.

» Les collisions : les ¢lectrons sont dispersés d’un état a un autre par diverses
interactions, incluant les interactions eélectron-phonon, électron-électron,

électron-impureteé et ainsi de suite.

Le taux total de la variation de la fonction de distribution est alors :

% = Gy, G) (5)
= = (= + (= + (= 1-17
at ot/ piff ot/ champ ot/ coll ( )

f est la nouvelle fonction de distribution.
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L’¢quation de Boltzmann permet de décrire la réponse du systeme aux champs
extérieurs, et pour calcul des coefficients nécessitent la résolution de cette équation.
Ceci est évidemment compliqué dans le cas général. La premiére simplification provient
du fait que pour la plupart des mesures on peut considérer que le systeme est dans un

régime stationnaire.

Donc le premier terme de 1’équation (I1. 17) disparait Z—]: =0

(%)Diff + (%)Champ - (%)Coll (“-18)

Si nous connaissons la distribution de la charge dans le temps et dans I’espace, le flux
de la charge peut étre déterminé. La répartition des charges en fonction du temps peut
étre décrite comme suit [38] :

of + 4y f+ Py (2 -
at  dt” T at’ 2 (at)c (11-19)
r:estla position des électrons.

P : est I'élan.

Ainsi, I'équation ci-dessus indique le changement de répartition de la charge apres une

collision. Et ensuite, I’approximation du temps de relaxation est supposée ici.

of f-fo

dtcoul - (11-20)
ol f—fo=Ce (11-21)
De I’équation (I1. 19) et (II. 21), on peut obtenir
f) = fot0) +e(-L)rv.E (11-22)

Le transport de charge se produit lorsqu'un champ électrique et / ou un gradient

thermique est présent. Ce phénomene peut étre décrit comme indiquer ci-dessous [39].

J=eXfv=0E (11-23)
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J : est le flux de charge.

e : est la charge électronique.

f : est la répartition des charges.
v : est la vitesse de charge.

E : est le champ électrique.

o: est la conductivité électrique.

D’apres les équations (11-22) et (11-23), la conductivité électrique peut étre décrite

comme
o= 622(—%)1]2.‘[ (11-24)

Cette équation peut étre réécrite sous la forme de tenseur dans les calculs de structure

électronique donnés en tant que [40.41].

0(e) = < f de (= 22) Sk TP B (€ = £n) (11-25)
0: est le volume de la cellule unitaire.

e : est la charge du transporteur.

€. est I'énergie de la bande.

N : est le nombre de points-k utilises dans le calcul.

fo : est la fonction de distribution de Fermi-Dirac.

7. est le temps de relaxation.

v: est la vitesse de groupe des charges.

o est la fonction delta.

et la vitesse, v, peut étre estimée a partir de la structure de bande avec la relation

suivante:

- d
Do = 7k (11-26)

f : est la constante de Planck.
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Lorsqu'une différence de température est présente, le champ électrique total est différent
de l'équation (I11-23) en raison du champ provenant de I'effet Seebeck, puis 1’équation
(11-23) est modifiée en

] = 6E — oSVT (11-27)

Et le flux de chaleur (q) produit a partir de la différence de température peut étre décrit

comme

q=TJ, = ST] — KVT (11-28)
Js: est le flux d'entropie.

En utilisant les équations (11.27) et (II.28), nous pouvons obtenir le coefficient de
Seebeck et la conductivité thermique électronique (ie) obtenus a partir du calcul de la

structure de bande. Les résultats sont présentés ci-dessous [40.41]:

_ 2 - -
S= %0—_1 f de (_%) (%) Zn,k Tn,kvn,kvn,kS(S - Sn,k) (“-29)
2 _ 2 - -
Ke= K;ﬂT J de (_%i;) (;Ti) Yink Tn,k”n,kvn,k5(€ - En,k) —TaS? (11-30)

Kjy: est la constante de Boltzmann.
u: est le potentiel chimique.

La valeur du temps de relaxation n’est pas encore connue. Si nous supposons que le
temps de relaxation varie moins a I’intérieur de la fenétre d’énergie considérée, a savorr,
en supposant que le temps de relaxation soit constant, le coefficient de Seebeck peut
étre déduit de la structure de bande sans parametre d’ajustement car le temps de
relaxation constant dans le numérateur et le dénominateur disparait. Bien entendu, le
temps de relaxation dépend de I'énergie de la bande dans les matériaux réels. La plupart
des codes pour les propriétés de transport électrique, tels que BoltzTrap et Boltz\Wann,
évaluent les propriétés avec une approximation du temps de relaxation constant et avec

I’énergie des bandes obtenues a partir de tres fines mailles dans les réseaux réciproques.
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11 .12. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord présenté les différentes notions sur la
thermoélectricité et les effets thermoélectriques (Seebeck, Peltier, Thomson). Nous
avons cité les différentes grandeurs physiques pouvant intervenir dans 1’optimisation
des matériaux thermoélectriques (conductivité électrique et thermique, facteur de

merite, facteur de puissance et rendement de conversion).

Une classification des matériaux thermoélectrique selon la température dans laquelle
ils ont les meilleures performances a été présentée. Les nouvelles tendances et les
nouvelles voies de recherches permettant d’obtenir de meilleures performances ont été
abordées. Nous avons aussi décrit les fondements de la théorie semi-classique de

Boltzmann pour étudier les propriétés de transport thermoélectriques.
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Léonard De Vinci



Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Les matériaux semi-conducteurs ont joué un rdle important dans les technologies
¢lectroniques et le domaine thermoélectrique ou ce dernier représente I’axe principal de
ce travail. Nous allons étudier les propriétés structurales telles que (le parameétre du
réseau, le module de compressibilité et sa dérivée premiére), les propriétés électroniques
telles que (la structure de bandes, la densité d’états totale et particlle), et les propriétés
thermoélectriques qui sont également appelées coefficients de transport (coefficient de
Seebeck S, la conductivité électrique a, la conductivité thermique « et facteur de mérite
ZT) sous I’effet du potentiel chimique () a des températures fixes puis en fonction du
température {50K,100K, ...,1200K} de composé BiCuSeO. Les calculs ont été
effectués par I'utilisation du code (WIEN2k), basé sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) détaillés dans le premier chapitre. Les coefficients de transport auront été
calculés en utilisant le code BoltzTrap qui va résoudre I’équation de transport semi-

classique de Boltzmann sous I’approximation du temps de relaxation constant.
I11.2. Détails de calcul

Dans cette étude, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k qui est une
implémentation de la méthode (FP-LAPW) dans le cadre de la (DFT). On a effectué des
calculs semi-relativistes (1’effet de spin-orbit est négligé). Le potentiel d'échange et de

correlation est traité dans le cadre des approximations suivantes :

» L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient

Approximation) paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhof [1].
Pour améliorer le gap énergeétique :
» L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ) [2]

La premiere étape dans ce genre de calculs consiste a préciser les valeurs des
parametres importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul. Les rayons de
Muffin-tin (RmT) donnés en unités atomiques (u.a). Pour le composé BiCuSeO nous

avons choisi les valeurs de R, basé sur deux critéres:
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1. S’assurer de I’intégration de la majorité des électrons du cceur dans la
sphere (Muffin tin).

2. Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).
e Le paramétre de coupure R™%™ x K. , R™" est le plus petit rayon de
la sphére MT et K4  la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
pour le développement en ondes planes des fonctions propres.
e ( Gpax) €St la norme du plus grand vecteur réciproque utilisé pour le

développement en ondes planes de la densité de charges.

e Le nombre de points k considéré dans la zone irréductible de

Brillouin.
Le L’approximation Rt * Kmax | Kpoints | Gmax| RmT(Bi) | Rut(Cu) | Rvt(Se) | Rmt(O)
composé
BiCuSeO mBJ-GGA 10 3000 |14 | 24300 | 2.4500 | 2.3300 | 1.9900

Tableau I11.1 : Les valeurs de R, * Kinax Kpoints » Gmax ,Rmt(BI) ,Rmt(Cu), Rmt(Se),
RwmT(O) pour le composé BiCuSeO.

111.3. Les propriétés structurales du composé BiCuSeO
111.3.1. Structures cristallographiques de BiCuSeO

Le composé examiné dans ce travail est un oxychalcogénure quaternaire, de formule
BiCuSeO, qui possede une structure de type ZrCuSiAs et cristallise dans une structure
tétragonale avec un groupe d’espace (P4/nmm) I’une des particularités de cette structure
est la nature électroniquement distincte des couches qui la composent : la couche oxyde
Bi;O, étant dite « isolante », tandis que la couche chalcogene Cu,Se; est dite «
conductrice » [3,4]. La représentation schématique de la structure BiCuSeO est donnée

sur la figure. 11-1 :
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Bi :(1/4, 1/4, 0.141)
Cu :(3/4, 3/4, 1/2)
Se :(1/4, 1/4, 0.674)

0 :(3/4, 3/4, 0) [5]

Figure 111.1: La structure cristalline tétragonale du composé BiCuSeO.

La configuration électronique du composé BiCuSeO donnée dans le tableau suivant :

Elément Nombre Configuration électronique
d’électrons Z
Bi 83 [Xe] 4f* 5d° 6s? 6p?
Cu 29 [Ar] 3d° 4s?
Se 34 [Ar] 3d*° 4s24p*
0 8 1s? 2s% 2p*

Tableau I11.2 : les configurations électroniques de chaque élément du composé
BiCuSeO.
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111.3.2. Détermination des parametres structuraux du composé BiCuSeO

La détermination des propriétés structurales du matériau étudi¢ c’est une étape tres
importante dans un calcul ab-initio, elle permet d’accéder par la suite a d’autres

propriétés physiques (¢électroniques, thermoélectriques...).

Nous avons effectué un calcul self-consistent de 1’énergie totale pour plusieurs
valeurs des parametres du réseau a et ¢ prises au voisinage de la valeur expérimentale.
Les valeurs de 1’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par 1’équation d’état

de Monaghan (1944) [6]

!

— B Vo)~ _ B v—
E(WV) = Eo + 5rp [V (32) Vol +ZW-Ve) (1.1
E, et Vi 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 :

B=V: (1. 2)
L)
B =2 (11.3)

Nous avons calculé la variation de 1’énergie totale E(Ry) en fonction du volume
(figure 111.2), puis la variation de I’énergie totale E(Ry) en fonction du rapport c/a
(figure 111.3) pour le composé BiCuSeO, en utilisant 1’approximation GGA et nous les
représentons dans les figures ci-dessous. Les résultats trouvés (les parametres de maille
a et c, le rapport c/a, le module de compressibilité B et sa dérivée B') sont reportés sur le
tableau I11.3, nous avons aussi présenté les valeurs expérimentales disponibles et les
travaux théoriques et expérimentaux précédents. Comme le montre le tableau, les
valeurs des parametres obtenues par la GGA sont en parfait accord avec les valeurs
expérimentales dans I’ensemble général. Ces résultats viennent confirmer 1’efficacité de

la GGA.
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Figure 111.2: La variation de 1’énergie totale E(Ry) en fonction du volume du composé

Energy [Ry)

BiCuSeO.
-102968.4130 . .
data  +
polyfit_4™ order
-102968.4135 | ,
-102968.4140 P
y
7
\\ /
-102968.4145 | \\ /
\l r.,fr
L ¥
N £
\ y
-102968.4150 } /
\\.\ /.'/
. ,
~
-102968.4155 . ; R— . . .
- 2 a 0 1 2 3 4 5

deviation from exp. c/a ratio (%)

Figure 111.3: La variation de I’énergie totale E(Ry) en fonction du rapport c/a pour le

composé BiCuSeO.
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Le Les
composé  parametres

a(A")

c(A")
BiCuSeO
c/a

B(GPa)
BI

Emin(RY)

GGA

3,921

8,966

2.287

99.3487

4.4519

-102968.418536

Résultats et discussions

Autres calculs

3.964 [7]
3.955 [8]

9.037 [7]
9.123 [8]

2.280[7]

2.307 [8]

Résultats
expérimentaux

[9]
3.927

8.929

2.273

Tableau I11.3 : Les propriétés structurales du composé BiCuSeO : le paramétre du

réseau a(A") et ¢(A"), ¢/a, le module de compressibilité B, sa dérivée B’ et 1’énergie

minimale Emin(Ry).

I11.4. Les propriétés électroniques de composé BiCuSeO

L’¢étude des propriétés électronique d’un matériau permet de connaitre plusieurs

informations (préciser son caractere isolant, conducteur ou semi-conducteur, analyser et

comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents élements du

matériau, énergie de gap et distribution des charges).

111.4.1. La structure de bandes

La théorie des bandes d’énergie donne les énergies possibles d’un électron en

fonction du vecteur d'onde. Ces bandes sont représentées dans 1'espace réciproque, et

pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de

Brillouin sont traitées. Pour les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la

présence de bandes de valence et de bandes de conduction dont la plus haute et la plus

basse de celles-ci respectivement sont séparées par une bande interdite ou gap. On
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définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande de valence et
le minimum de la bande de conduction. La premiere zone de Brillouin de la structure
tétragonale est illustrée dans la figure 111.4

Zone de Brillouin (P4/nmm)

Figure 111.4 : la Représentation graphique de la premiére Zone de Brillouin

(tétragonale).

Les structures de bandes de composé BiCuSeO calculées, par la méthode FP-LAPW
en se basant sur I’approximation mBJ-GGA dans la zone de Brillouin entre -14 eV et 8

eV selon les points de haute symétrie sont présentées dans la figure 111.5, le niveau de
Fermi est y représenté aussi.
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Figure 111.5 : La structure des bandes du composé BiCuSeO calculée par

I’approximation mBJ-GGA.

Le calcul de structure de bandes électroniques notamment au voisinage du niveau de
Fermi, montre que BiCuSeO est un semi-conducteur a gap indirect puisque le
maximum de la bande de valence (VBM) se produit au point A4 et le minimum de la
bande de conduction (CBM) située dans différent point I" dans la zone de Brillouin, les
valeurs du gap sont montrées dans le (tableau I11.4) nos calculs du gap d’énergie par
I’approximation mBJ qui permet la correction d’énergie de gap est plus efficace que
I’approximation GGA et en bon accord avec les résultats expérimentaux et les études
théoriqgues mentionnés dans le tableau ci-dessous, qui permet de prendre nos résultats

comme un référence.
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Le composé Gap d’énergie (eV)
BiCuSeO GGA mBJ-GGA Autre calcul Résultat
exprimentaux
0,443 0,964 0.45 [10] 0.82 eV [12]
0.66 [11]

Tableau I11.4 : les valeurs du gap d’énergie pour le composé BiCuSeO par les
approximations GGA, mBJ-GGA.

I11.4.2. Les densités d’états totales et partielles (DOS)

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre la
nature de la structure de bandes électroniques. La plupart des propriétés de transport
sont determinées sur la base de connaissance de la densité d’états. Les courbes de
densités d’états électroniques (DOS Density Of States) représentent le nombre d’états
¢lectroniques en fonction de I’énergie. Pour la représentation des DOS, I’origine des
énergies est généralement fixée au niveau de Fermi. Les courbes de la densité d’états
totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour le composé BiCuSeO, sont illustrées sur les
figures (111.6 et 1l11.7) montrent la contribution de chaque orbitale a la structure
électronique. La premiére région est localisée a environ [-6 eV a -2.406 eV], elle est
composeée principalement par les états p de ’atome O avec une deuxieme contribution
des états p de I’atome Se. La seconde région est localisée entre [ -2.406 eV a Er.] est
dominée par les états d de I’atome Cu. La troisieme région comprise entre [0.852eV a
6eV] constitué principalement par des états p de I’atome Bi. En effet, comme le montre
la densité d’état, la couche chalcogéne constituée des éléments de cuivre et de sélénium

contribuent majoritairement a la conduction électronique.
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30 -
. total-DOS
GGA-mbj — — Bi:total
25 Cu:total
Se:total
- = = = O:total
20

total-DOS [States/eV]

ENERGY [eV]

Figure 111.6 : Densité d’états totale (TDOS) calculée pour le composé BiCuSeO par
I’approximation mBJ-GGA.
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Figure I11.7 : La densité d’états partielle de BiCuSeO calculée par ’approximation

mBJ-GGA.
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I11.5. Les propriétés de transport thermoélectrique du composé BiCuSeO

La production d'électricité dans les générateurs thermoélectriques repose sur la
conversion physique directe de la chaleur en électricité. Ce phénomene physique a
poussé les chercheurs a développer des matériaux caractérisés par des bonne propriétés
thermoélectriques (une faible conductivité thermique x, une conductivité électrique o
élevée et un bon coefficient de Seebeck S), par conséquent un facteur de mérite ZT
élevé. Ce dernier inclut les trois paramétres décrivant les matériaux thermoélectriques

par la relation ZT = TS?c/x.

Dans ce travail on va étudier les propriétés de transport thermoélectriques du
composé BiCuSeO et calculer les constantes thermoélectriques telles que le
coefficient de Seebeck, la conductivité thermique et la conductivité électrique en
utilisant le code BoltzTrap, qui va résoudre 1’équation de transport semi-classique de

Boltzmann sous 1’approximation du temps de relaxation constant.
I11.5.1. Coefficient de Seebeck S

Le coefficient Seebeck, également appelé « pouvoir thermoélectrique » (en anglais
thermo power), est defini comme une différence de potentiel créée par le gradient de
température entre deux matériaux différents. Le mouvement des électrons libres va de la

température la plus haute vers la température la plus basse.

La figure 111.8 représente la variation du coefficient de Seebeck pour le composé
BiCuSeO a des températures différentes:300 K, 500 K, 700 K et 900K en fonction du
potentiel chimique p- p, avec po= Er = 0.51864 Ry.

Le signe positif du coefficient de Seebeck suggere une conduction du matériau faite
par des trous (un semi-conducteur de type p), tandis qu’un coefficient de Seebeck
négatif reflete une conduction du matériau faite par des électrons (un semi-conducteur
de type n). Il est clair d’apres la figure I11.8 que les valeurs du coefficient de Seebeck
diminuent avec ’augmentation de la température. Le tableau ci-dessous présente ces

valeurs limites.
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T(K) Type de conduction u- o (eVv) S(VIK)

n 0.5298 -1.28x1073
300

P 0.4086 1.439%10°3

n 0.6480 - 4.624x10%
900

P 0.3590 4.764x10*

Tableau I11.5 : les valeurs du coefficient de Seebeck correspondant le type de

conduction (n ou p) en fonction du potentiel chimique.

Nous avons aussi calculé I’évolution du coefficient de Seebeck dans toute la gamme
de temperature (de 50K a 1200 K), en fixant le potentiel chimique sur la valeur po
=0.51839 eV et en variant la température (voir la figure 111.9). Cette figure montre que
les valeurs du coefficient Seebeck augmentent avec la température (de 3.97x10° V/K a
T =50K jusqu’a 1.74x10* V/K a T= 450 K) ensuite il diminue légérement a partir de
T=550k. Ce dernier atteint une valeur la plus élevée 1.74x10* V/K a T= 450K.
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Figure 111.8 : Coefficient de Seebeck du composé BiCuSeO en fonction du potentiel
chimique a 300 K, 500 K, 700 K et 900 K.
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Figure 111.9 : Coefficient de Seebeck du composé BiCuSeO en fonction de la

température.
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Nous avons comparé les résultats obtenus pour le coefficient de Seebeck avec les
résultats expérimentaux (tableau 111.6). On remarque que la valeur du coefficient de

Seebeck obtenus est tres proche de (S) trouvé expérimentalement.

T(K) S (V/K)

Nos calculs Résultats exprimentaux

300
1.67x10" 0.43 x10"[5]

Tableau I11.6 : Comparaison entre les résultats obtenus pour le coefficient du Seebeck

et les résultats expérimentaux.

L’étude de la densité totale et partielle autour du niveau de fermi joue un réle
important dans les propriétés de transport, puisqu’on remarque que la valeur du
coefficient de Seebeck est corrélée avec la valeur du gap. L’état Cu-d est responsable

des effets thermoélectriques.

I11.5.2. La conductivité électrique

La conductivité électrique o/t dépend de la mobilité des porteurs, ces derniers sont
influencés par les impuretés et les defauts. Les électrons se déplacent dans un matériau
de la région chaude vers la région froide, le courant est produit a la suite de ce
phénomene. Pour un bon dispositif thermoélectrique, les matériaux doivent avoir une

conductivité électrique élevée [13].

La conductivité électrique sur le temps de relaxation o/t du composé étudié
(BiCuSeO) est illustrée dans les figures (111.10, 111.11) par rapport a le potentiel
chimique et la température respectivement. La courbe de la figure 111.10 montre que la
conductivité électrique est minimale autour de pu—p,= 0eV. Les valeurs de la

conductivité électrique de type P moins que les valeurs de la conductivité électrique de
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type n a couse de la différence entre la mobilité des électrons et la mobilité des trous
K(n)> u(p). Les courbes pour les quatre températures : 300k, 500k ,700 K et 900k se
rapprochent. Nous pouvons également observer que la valeur maximale de la
conductivité électrique a température ambiante pour le type n qui peut aller jusqu’a

3.53x 10%% (2. m.s)~'a un potentiel chimique égale p- u, =2.125eV.

Pour plus détails nous avons résumé les résultats illustrés dans le tableau suivant :

T(K) Type de conduction | p—pe(eV) o/t (Q.m.s)7 !
n 2.125 3.53x10%°
300
P -0.581 1.28x10%
n 2.070 3.07x10%
900
P -0.600 1.55x10%°

Tableau I11.7: les valeurs de la conductivité électrique o/t en fonction de potentiel
chimique pour 300K et 900K.

D'autre part la figure 111.11 représente la variation de la conductivité électrique sur
le temps de relaxation o/t de BiCuSeO en fonction de la température dans une large
gamme de température {50K,100K, 150K,...,1200K}, on remarque clairement que la
conductivité électrique o/t augmente avec I’augmentation de la température pour
T=300K correspondent o/t = 7.49x10¥(2.m.s) et pour T=1200K o/1=
2.05%10Y%(0.m.s) ™.
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Figure 111.10: La conductivité électrique sur le temps de relaxation o/t de BiCuSeO
en fonction du potentiel chimique a 300, 500, 700 et 900 K.
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Figure 111.11: La conductivité électrique sur le temps de relaxation ¢/t de BiCuSeO

en fonction de la température.
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Le tableau ci-dessous présente une comparaison entre les résultats de la
conductivité électrique obtenus et les résultats théoriques disponibles. Ce tableau

montre 1’approche des valeurs.

T(K) olt(R.m.s)t

Notre calcul Autre calcul

300
7.49x10%8 4 x 108 [10]

Tableau I11.8 : Comparaison entre les résultats obtenus pour la conductivité électrique

et les résultats théoriques.
111.5.3. La Conductivité thermiques

L'optimisation des matériaux thermoélectriques dépend également d'un facteur tres
important appelé la conductivité thermique x / t, La conductivité thermique se
décompose en deux contributions : la contribution des phonons (dite du réseau) et la
contribution électronique. Dans les calculs actuels, la partie électronique de la
conductivité thermique «el, est obtenue en supposant qu'elle est indépendante du temps
de relaxation 1, auquel on donne ke/t. Les bons matériaux thermoélectriques ont une

faible conductivité thermique.

La figure 111.12 donne 1’évolution de la conductivité thermique sur le temps de
relaxation x/t en fonction du potentiel chimique pour les températures suivantes : 300
K, 500 K, 700 K et 900 K. On remarque que la conductivité thermique augmente
lorsque l'on s'¢loigne de p-p, = OeV, l'importance de cette augmentation est liée a la
définition du potentiel chimique qui peut étre décrite comme une force d'attraction entre

les atomes qui provoque les vibrations [14]. Et presque nulle autour du niveau de Fermi.
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Les valeurs trés faibles de la conductivité thermique sont comparables a celles des
meilleurs matériaux thermoélectriques. La faible conductivité thermique de BiCuSeO

peut étre expliquée a I’aide de plusieurs facteurs tels que la structure en couche du

COmMposé.

T(K) Type de conduction n—po(eV) 10/ T(W-m K 1s)
n

300 2.0460 2.43x10%°
P -0.6210 9.05x10%

900 n

2.2528 6.13x10%5

P -0.7870 1.97x10%

Tableau I11.9 : les valeurs de la conductivite thermique en fonction du potentiel

chimique.

La courbe de la figure 111.13 montre que la conductivité thermique pour le
composeé étudié dans ce travail est directement proportionnelle avec ’augmentation de
la température puisque cette derniéere dépend fortement de la température. Ceci est dd a
la concentration accrue d'électrons et donc a l'augmentation des collisions conduisant a
une conductivité thermique accrue. La plus faible valeur de la conductivité thermique

est 5.01x10*2 a température ambiante.
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Figure 111.12 : La conductivité thermique sur le temps de relaxation /7 de BiCuSeO
en fonction du potentiel chimique a 300 K, 500 K et 700 K et 900 K.
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Figure 111.13 : La conductivité thermique sur le temps de relaxation x/t de

BiCuSeO en fonction de la température.
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Ce qui concerne la conductivité thermique on observe un bon accord entre nos

calculs et les résultats expérimentaux et théoriques disponibles

T(K) Kz (W-m 1K1

Nos calculs Résultats expérimentaux | Autres calculs
300 1.06x10* 0.97[15] -
800 5.85x 10 0.45[15] 6.6 x 101[10]

Tableau I111.10 : Comparaison entre les résultats obtenus pour la conductivité

thermique et les résultats expérimentaux et théoriques.
I11.5.4. Le facteur de mérite ZT

Comme nous I’avons dit précédemment, le facteur de mérite est un nombre sans
dimensions caractérise les matériaux thermoélectriques. Le matériau TE définit par un
ZT supérieur ou égal a l'unité représente le meilleur élément pour les dispositifs

thermoélectriques [16].

La figure 111.14 représente le facteur de mérite de BiCuSeO en fonction du potentiel
chimique a 300 K, 500 K, 700 K et 900 K.

Les chiffres relevés de cette figure sont caractérisés par des valeurs de facteurs de
mérite éleves, les valeurs de ZT pour le types p est trés proche de l'unité et supérieure a
’unité pour le type n (voir le tableau 111.8). Ces valeurs sont dérivées en raison de sa
faible conductivité thermique principalement donc le matériau examiné présente un
facteur de mérite supérieure a 1 et peuvent étre utilisés comme meilleure choix pour les

dispositifs thermoélectrigues.
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n 0.5689 0.970
P 0.2521 0.877
n 0.6394 0.967
P 0.2768 0.919
n 0.7157 1.048
P 0.3079 0.956
n 0.7538 1.070
P 0.3373 0.981

Tableau 111.11 : les valeurs de la figure de mérite ZT en fonction du potentiel chimique
a 300 K, 500 K, 700 K et 900 K.

Avec les propriétés de transport électrique et thermiques calculées en fonction de
température, la valeur de facteur de mérite ZT de BiCuSeO aussi peut étre obtenus en
fonction de la température entre la gamme de température {50K,100k.... ,1200K}
comme le montre la figure 111.15. D’aprés ’analyse des chiffres de cette courbe on
observe I’accroissement des valeurs de facteur de mérite ZT d’une maniére tres légere
avec I’augmentation de température a partir de 0.06376 a T=50K jusqu’a 0.64125 pour
T =1200K.
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Figure 111.14 : Le facteur de mérite ZT de BiCuSeO en fonction du potentiel
chimique a 300 K, 500 K, 700 K et 900 K.
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Figure 111.15 : Le facteur de mérite de BiCuSeO en fonction de la température.
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T(K) T
Nos calculs Résultats expérimentaux
300 0.586 0.06[5]
800 0.62192 0.70 [17]
900 1.07 1.4[18]

Tableau 111.12 : Comparaison entre les résultats obtenus pour le facteur de mérite ZT et

les résultats expérimentaux.

Finalement et d’aprés I’analyse du tous les chiffres qui concernent les propriétes
thermoélectriques on confirme la fiabilité de matériaux étudie BiCuSeO pour les
applications thermoélectriques (une valeur de facteur de merite ZT supérieur a l'unité
1.07 a T = 900k) comme la réfrigération ou le chauffage thermoélectrique, réfrigérateurs
thermoélectriques dans la température ambiante et 1’application des générateurs
thermoélectriques dans les dispositifs industriels pour les hautes températures. Donc, le
matériau etudié a la capacité de minimiser les pertes thermiques et répondre aux
exigences de la crise énergétique dans le monde, en particulier dans les régions a haute

température
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L’objectif principal de ce travail concerne le développement et I’application des
méthodes ab-initio qui sont basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour modéliser des
matériaux thermoélectriques ayant des applications prometteuses. La plupart des résultats
sont comparés directement aux mesures expérimentales. Un certain nombre d’investigations

théoriques ont été stimulées par des travaux expérimentaux.

L’optimisation et la prédiction des structures géométriques et ¢€lectroniques ont été
effectuées avec le code Wien2k pour le composé examiné BiCuSeO, le potentiel d'échange et
de corrélation est traité¢ dans 1I’approximation GGA pour calculer I'énergie totale. Par ailleurs,
I’approche « modified Becke Johnson Potentiel » mBJ est utilisée pour calculer les propriétés

électroniques.

Les propriétés de transport quant a elles, ont été determinées par le logiciel BoltzTrap qui
va résoudre 1’équation de transport semi-classique de Boltzmann sous I’approximation du
temps de relaxation constant. La combinaison de ces approches fournit une description

coherente des propriétés thermoélectriques.

L’étude des propriétés structurales de ce composé a montré que le paramétre de réseau et le
rapport tétragonale, le module de compressibilité du BiCuSeO sont généralement
comparables avec les données disponibles. Pour les propriétés électroniques et a partir des
calculs effectués, nous avons conclu que le composé BiCuSeO est un semi-conducteur multi
bande avec un gap indirect égale a ~ 0,964 eV (le gap trouvé par I’approximation mBJ-
GGA). Les calculs de la densité d’états totales (DOS) au voisinage du niveau de fermi a
permis de montrer la contribution de chaque orbitale a la structure électronique.

Le calcul des coefficients de transport du composé BiCuSeO en fonction du potentiel
chimique et en fonction de la température entre 50K et 1200K, révele des valeurs de
coefficients de Seebeck et conductivités électriques élevées. Tandis que la conductivité

thermique est faible d’apres ces résultats. En effet, avec des valeurs inférieures a celles des

meilleurs matériaux thermoélectriques.

L’analyse des différents résultats présentés dans ce manuscrit comme le coefficient de

Seebeck S, la conductivité électrique o/t et la conductivité thermique k/t, les permettent donc
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de montrer que BiCuSeO est un matériau trés prometteur pour des applications dans le
domaine de la thermoélectricité (pour la production de I'¢lectricité), notamment pour les

hautes températures.
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Résumé :

Dans ce travail, nous Nous avons effectué une étude théorique des propriétés structurelles,
électroniques et thermoélectriques du composé BiCuSeO (les calculs ont été effectués par la
méthode des ondes planes augmentées linéaires FP-LAPW), qui basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT qui implantée dans le code Wien2k. Nous avons utilisé
I’approximation du gradient généralise (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de
corrélation (XC) pour calculer les propriétés structurales tel que (le paramétre de réseau
cristallin, le module de compressibilité et le rapport tétragonale) et pour les propriétés
électroniques (structure de bandes (les gaps), la densité d’états totale et partielle) on a utilisé
I’approximation du gradient généralise (GGA) et I'approximation potentielle de Becke
Johnson (mBJ) modifiée, qui corrige avec succés le probleme de bande interdite, a été
utilisée pour les calculs de structure de bande. Les résultats obtenus sont en bon accord avec
les résultats théoriques et expérimentaux disponibles. Nous avons egalement étudié les
propriétés thermoélectriques qui presenté le point principale de ce manuscrit en utilisant la
théorie semi-classique de Boltzmann qui est appliquée dans le code BoltzTrap pour calculer
les coefficients de transport telles que la conductivité thermique, électrique, le facteur de
mérite ZT et le coefficient de Seebeck les résultats obtenus sont comparés avec les résultats

théoriques et expérimentaux disponibles.

Les mots clés: WIEN2K, mBJ-GGA, BiCuSeO, la thermoélectricité, la conductivité

thermique, la conductivité électrique, le coefficient de Seebeck, le facteur de mérite ZT
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Abstract:

In this work, We have performed a theoretical study about structural, electronic and
thermoelectric properties of BiCuSeO compound using the full potential linearized
augmented plane wave method (FP-LAPW) based on the density functional theory (DFT),
implemented in the WIEN2K software, We used the generalized gradient approximation
(GGA) for the term of the exchange and correlation potential (XC) to calculate the structural
properties such as the compressibility modulus and the tetragonal relation) and for the
electronic properties (band structure, the total and partial density of states) we used the
generalized gradient approximation (GGA) and the modified Becke Johnson potential
approximation (mBJ), which successfully corrects the band gap problem, mBJ was used also
for the band structure calculations. The obtained results are in full agreement with the
theoretical and experimental results available. We also have calculated thermoelectric
properties which presented the principal point of this manuscript using the semi-classical
theory of Boltzmann which is applied in the BoltzTrap code to calculate the transport
coefficients such as thermal and electrical conductivities, electrical, figure of merit ZT
and the Seebeck coefficient, the results are compared with the theoretical results studied and

experimental available.

Keywords: WIEN2K, mBJ-GGA, BiCuSeO, thermoelectricity, electrical conductivity,

Seebeck coefficient, thermal conductivity, figure of merit ZT.



