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Abstract

Based on the electronic structure, the physical properties of Zintl alloys Ca,_,Yb,Zn,Sbh, and
Ca,_ Eu,Zn,Sh, (x =0,0.25,0.5,0.75,1) are studied. We perform ab-initio calculations
within the WIEN2K code, which is based on the density functional theory (DFT). The
calculations of the transport coefficients such as electrical conductivity, electronic thermal
conductivity and Seebeck coefficient were carried out using the BoltzTrap code based on the
semi-classical Boltzmann transport theory. The lattice thermal conductivity treated as
independent thermoelectric parameter following the Slacks equation, with the help of Gibbs

program to determine the Debye temperature, Grlineisen parameter...

The transport properties can be significantly changed by varying the composition x. The
increasing of x composition leads the compound to be more metallic behavior and the reducing
of x decrease the carrier concentration, and make the material more semiconducting. The
thermal and electrical conductivity is found to be significantly increased with increasing the
Ybor Eu doping as a result of a shortening of electron’s lifetime. For the two alloys
Ca,_,Yb,Zn,Sh, and Ca,_,Eu,Zn,Sh,, when 0 < x < 1, the lattice thermal conductivity k;
take low values compared to the case of x =1 and x = 0 due to the disorder that obtain
"phonon-glass™ properties. With the increase of temperature, the values of k; decrease until it
gets close to 0 at very high temperatures (k; < 1 w/m. K), and the obtained results are in good
agreement with the available experimental data. It is found that a more compact structure lead
to a small band gap or semi-metal with high electrical and thermal conductivity due to the high
carrier concentration, this confirms that why YbZn,Sh, (n = 1.25.102°cm™3at T = 300 K)
has a low figure of merit ZT. In other hand a narrow-gap (0.46 eV for CaZn,Sbh,), provide a
balance between a high Seebeck coefficient and low electronic thermal conductivity, in addition
to the slight increase in the carrier concentration (holes) when the temperature increases (n =
3.87.10cm™3at 600 K) make the material have good performance for thermoelectric
applications.

Finally, we developed a formula to estimate the carrier relaxation time =(T) from the values of
the Seebeck coefficient at different temperatures. The relaxation time 7 is mainly studied in
order to understand the behaviour of the electrical conductivity and the electronic thermal
conductivity of material with temperature. The method can be implemented in metals and
semiconductors and provides results in agreement with the experimental ones, especially in

poor metals and heavily doped semiconductors.



Key words; DFT; Zintl phases; Slack equation; BoltzTrap code; carrier concentration;

thermoelectric materials; Figure of Merit; Seebeck coefficient; carrier relaxation time.



Résumé

Basees sur la structure électronique, les propriétés physiques des alliages Zintl
Cay_4Yb,Zn,Sb, et Ca,_xEu,Zn,Sb, (x=0,0.25,0.50.75,1) sont étudiées. Nous
effectuons des calculs ab-initio dans le code Wien2K, qui est basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Les calculs des coefficients de transport tels que la
conductivité électrique, la conductivité thermique électronique et le coefficient Seebeck ont éte
effectués a l'aide du code BoltzTraP basé sur la théorie de transport semi-classique de
Boltzmann. La conductivité thermique du réseau est traitée comme un parameétre
thermoélectrique indépendant suivant I'équation de Slack, avec l'aide du programme de Gibbs

pour déterminer la température de Debye, le parametre de Grilineisen...

Les propriétés de transport peuvent étre modifiées de maniére significative en variant la
composition x. L'augmentation de la composition x conduit le composé a avoir un
comportement plus métallique et la réduction de x diminue la concentration des porteurs, et
rend le matériau plus semiconducteur. La conductivité thermique électrique augmente de
maniere significative avec l'augmentation du dopage Yb ou Eu en raison d'un raccourcissement
du temps de relaxation des électrons. Pour les deux alliages Ca,_,Fu,Zn,Sb, et
Ca,_,Yb,Zn,Sh,, lorsque 0 < x < 1, la conductivité thermique du réseau k; prend des valeurs
faibles par rapport au cas de x = 1 et x = 0 en raison du désordre qui permet d'obtenir des
propriétés de "phonon-verre". Avec l'augmentation de la température, les valeurs de
k; diminuent, jusqu'a se rapprocher de 0, a des températures trés élevees (k; < 1 w/m.K), et
les résultats obtenus sont en bon accord avec les données expérimentales disponibles. On
constate qu'une structure plus compacte conduit a une petite bande interdite ou semi-métal avec
une conductivité électrique et thermique élevée en raison de la grande concentration des
porteurs, cela confirme pourquoi YbZn,Sb, (n = 1.25.102°cm=3aT = 300 K) a une faible
figure de mérite ZT. D'autre part, un gap étroit (0.46 eV pour CaZn,Sh,), assure un équilibre
entre un coefficient Seebeck éleveé et une faible conductivité thermique électronique, en plus de
la faible augmentation de la concentration de porteurs (trous) avec la température
(n = 3.87.10%cm™3a 600 K) rendent le matériau performant pour les applications
thermoélectriques. On constate qu'une structure plus compacte conduit a une petite bande
interdite ou semi-métal avec une conductivité électrique et thermique élevée en raison de la
forte concentration en porteurs, cela confirme que pourquoi YbZn,Sb, (n=

1.25.102°cm™3aT = 300 K) a un faible figure de mérite ZT. D'autre part, un gap étroit



(0.46 eV pour CaZn,Sh,), assure un equilibre entre un coefficient Seebeck élevé et une faible
conductivité thermique électronique, en plus de la faible augmentation de la concentration de
porteurs (trous) avec la température (n = 3.87 x 101°cm™3 a 600K) rendent le matériau

performant pour les applications thermoélectriques.

Finalement, nous avons développé une formule pour estimer le temps de relaxation des porteurs
7(T) a partir de la mesure du coefficient de Seebeck a différentes températures. Le temps de
relaxation t est principalement étudié afin de comprendre le comportement de la conductivité
électrique et de la conductivité thermique électronique d’un matériau avec la température. La
méthode peut étre appliquée pour les métaux et les semiconducteurs et fournit des résultats en
accord avec les résultats expérimentaux, en particulier pour les métaux pauvres (faiblement

dopés) et les semiconducteurs fortement dopés.

Mots clés : DFT; les phases de Zintl; Equation de Slack; le code de BoltzTrap; concentration
des porteurs; matériaux thermoélectriques; figure de mérite; coefficient de Seebeck; temps de

relaxation.
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Introduction

A ce jour, le monde dépend encore largement des hydrocarbures comme source majeure
d'énergie. Les carburants fossiles représentent 85 % de la consommation mondiale d'énergie
primaire en 2018 [1] alors que les énergies renouvelables ne representent que 5 %. En fait, la
moitié de I'énergie contenue dans le gaz et environ deux tiers de I'énergie contenue dans le
nucléaire et le charbon, utilisés pour produire de I'électricité, sont perdus sous forme de chaleur
[2]. On se rend immédiatement compte que la récupération d'une partie de cette chaleur perdue
pour régénérer de I'électricité pourrait éventuellement réduire la dépendance aux combustibles
fossiles. Ceci peut étre réalisé a l'aide d'un dispositif thermoélectrique TEG (Thermo Electric
Generator), qui fonctionne avec un gradient de température et génere de I'électricité a partir de
la chaleur perdue, qui est causée par I'effet Seebeck [3].

Avec l'apparition des matériaux semiconducteurs, des efforts considérables ont été déployés
pour augmenter l'efficacité des dispositifs thermoélectriques. Les composés de tellurure de
bismuth sont l'un des premiers matériaux efficaces découverts pour les applications
thermoélectriques, depuis leurs découverte dans les années cinquante [4, 5] et restent comme
les matériaux les plus prometteurs utilisés dans la gamme de température ambiante. 1l a fallu
attendre 2005 pour que les composés de Zintl soient reconnus comme des matériaux
thermoélectriques puissants en raison de I'étude de l'alliage Yb,_,Ca,Zn,Sb, par Gascoin et
al. [6].

Les générateurs thermoélectriques (TEG) peuvent étre utilisés pour convertir la chaleur générée
par de nombreuses sources, telles que le rayonnement solaire, les gaz d'échappement des
véhicules et les processus industriels en électricité. Un exemple d'application des TEG est le
générateur thermoélectrique développé par BMW pour récupérer la chaleur perdue des gaz
d'échappement d'un véhicule. En 2003, BMW a développé un genérateur thermoélectrique
capable de générer une puissance de 80 W a partir de I'échappement d'un vehicule. En mars
2009. La sociéte a développé un prototype de véhicule équipé d'un générateur
thermoélectrique, a base de matériaux Bismuth Tellurure, pour la production d'énergie
électrique. Le véhicule impliqué était une BMW-530i. La production d'énergie a atteint des
niveaux de 200 W pendant la conduite sur autoroute a 130 km/h. La valeur ZT a été annoncée
comme étant d'environ 0.4 [7]. En 2011, avec une conception améliorée et des matériaux
thermoélectriques supérieurs, BMW a présenté un générateur thermoelectrique de

600 W destiné a étre utilisé dans son SUV de luxe X6 [8]. La NASA s'est également engagée
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a explorer I'application TE pour les missions d'exploration spatiale, notamment au-dela de la
planéte Mars, la lumiére du soleil étant trop faible pour alimenter un vaisseau spatial avec des
panneaux solaires. Au lieu de cela, I'énergie électrique est fournie en transformant la chaleur
d'une source de chaleur de Plutonium 238 en électricité a lI'aide de couples thermoélectriques
[9]. Ces genérateurs thermoélectriques a radio-isotopes (RTG) ont été utilisés par la NASA
dans diverses missions telles qu’Apollo, Pioneer, Viking, Voyager, Galileo et Cassini.

La tache technologique consiste a produire des matériaux appropriés ayant un rendement
thermoélectrique élevé. La recherche scientifique tente actuellement de comprendre et de
modéliser les propriétés de base des matériaux, par exemple la contribution du réseau a la
conductivité thermique peut étre réduite en utilisant des matériaux a mailles élémentaires
complexes. La plupart des composés Zintl atteignent une conductivité thermique de réseau
exceptionnellement faible, ce qui est nécessaire pour obtenir une performance thermoélectrique
élevée [10].

Cette thése est consacrée a I'étude des propriétés thermoélectriques des alliages de Zintl
Ca,_,Yb,Zn,Sh, et Ca,_,Eu,Zn,Sh,. Les théories de calcul utilisées a cette fin, en général,
sont la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Dans ce travail, nous utilisons le code
Wien2k [11] pour calculer les propriétés structurales et électroniques avec l'aide d'autres codes
pour calculer les coefficients de transport. Le code Gibbs [12] pour déterminer la conductivité
thermique du réseau. Alors que pour le calcul de I'équation de transport de Boltzmann pour les

électrons, nous utilisons le code BoltzTraP [13].
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Chapitre I: La Thermoélectricité

l. 1. La Thermoélectricité :
l.1.1. Introduction :

Le premier effet thermoélectrique a été découvert en 1821 par T.J. Seebeck [1]. Il a montré
qu'une force electromotrice pouvait étre produite en chauffant la jonction entre deux
conducteurs électriques differents. L'effet Seebeck peut étre démontré en établissant une
connexion entre des fils de métaux différents (par exemple, le cuivre et le fer). Seebeck a
observé que l'aiguille d'une boussole était déviée quand elle était placée a proximité d'une
boucle fermée composée de deux matériaux conducteurs différents et lorsque l'une des
jonctions était soumise a la chaleur (voir la Figure 1.1). Ce phénoméne a été hommeé "effet
thermomagnétique” par Seebeck, qui pensait qu'il impliquait des interactions magnétiques.
Cependant, Oersted a découvert plus tard qu'il était lié au flux d'électrons (courant) plutot
gu'aux champs magnétiques, et il I'a classé comme "effet thermoélectrique".

En fait, il y a eu peu d'améliorations dans les matériaux thermoélectriques depuis l'introduction
des semiconducteurs jusqu'a la fin du vingtieme siecle. Cependant, ces derniéres années,
plusieurs nouvelles idées pour I'amélioration des matériaux ont été avancées et, enfin, il semble
que des progrés significatifs soient réalisés. Des matériaux complexes (tels que les
chalcogénures, les clathrates et les phases de Zintl) ont éte explorés et trouvés qui’ils pourraient
présenter des performances thermoélectriques élevées. Il a été observé que le desordre et la
complexité au sein de la cellule unitaire ainsi que des matériaux nanostructures pourraient
conduire a une efficacité élevée. Les matériaux thermoélectriques pourraient jouer un réle
important a I’avenir ; on peut sattendre a ce que l'amélioration des performances
thermoélectriques conduise a un plus grand nombre d'applications qui pourraient étre couplées

a d'autres convertisseurs d'énergie tels que le photovoltaique.

Figure 1.1: Premier dispositif expérimental décrit par Seebeck [2].
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I. 1. 2. Effets thermoélectriques
I. 1. 2. 1. Effet Seebeck

Thomas Johann Seebeck a observé pour la premiére fois le phénoméne thermoélectrique en
1821[1]. Il a montré qu'une tension pouvait étre générée en chauffant une jonction de deux
métaux différents (thermocouple). Cela est d0 au fait que lorsqu'un matériau est soumis a une

différence de température (AT), une différence de tension proportionnelle (AV) se développe

également :
Sap = av [.1
AT =Ty —T¢ (1.2)

ou Ty est la température du coté chaud, T ; température c6té froid.

Il est plus tard compris que méme si l'effet Seebeck soit plus évident a une jonction, la tension
pourrait étre induite dans n'importe quel conducteur individuel dans un gradient de température

(illustré au bas de la Figure 1.2)

' Conducteur A g
. ( -

Conducteur B

Portewrs de charge

Coté chand e Coté froid

Figure 1.2: Représentation schématique de I'effet Seebeck a travers deux matériaux différents (en
haut), et un seul matériau (en bas).

l. 1. 2. 2. Effet Peltier

Une décennie plus tard, un effet inverse de I'effet Seebeck a été découvert par un physicien
francais, Jean Charles Athanase Peltier [3]. 1l s'est rendu compte que lorsqu'un courant traverse
un thermocouple, une certaine quantité de chaleur pouvait étre générée ou évacuée en fonction
de la direction du courant (voir la Figure 1.3). Un courant passant par la jonction déplace les

porteurs et la chaleur. Le coefficient de Peltier est défini comme suit :
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Q =TT (1.3)
ou IT est le coefficient de Peltier, Q est la chaleur et 7 est le flux électrique. La chaleur de

Peltier par unité de temps dQ/dt générée ou extraite a une telle jonction sera :

‘;—‘j = (I, — Mg)I (1.4)

ou /est l'intensité du courant électrique, T et Tgsont les coefficients de Peltier des deux

matériaux.
COUUUCICU A
T T
o SO AN
o= > T
~— g o
Conducteur B Conducteur B
o—

Figure 1.3: Représentation schématique de I'effet Peltier.

l. 1. 2. 3. Effet Thomson

21 ans apres la découverte de Peltier, William Thomson (également connu sous le nom de Lord
Kelvin) a identifié la relation entre I’effet Peltier et 1’effet Seebeck. Dans I'effet Thomson [4],
la chaleur est absorbée ou produite dans un matériau lorsqu'il est traversé par un courant avec

un gradient de température. La chaleur est proportionnelle au courant électrique et au gradient

de température VT. La constante de proportionnalité est le coefficient de Thomson .

dQ_ _ -9
i T).VT (I.5)

Les coefficients Seebeck et Peltier sont liés par la relation :

Mm=S.T (L. 6)

Pour un seul matériau, la relation de Kelvin entre les coefficients de Thomson, Peltier et
Seebeck est la suivante :

dgs (L7)
T=T. ﬁ

I. 1. 3. Efficacité thermoélectrique

En 1911, Edmund Altenkirch [5] a analysé le probléme du faible rendement des thermocouples.

Il a réalisé que l'efficacité thermoélectrique était directement proportionnelle au coefficient de
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Seebeck et a la conductivité électrique o. D'autre part, il a réalisé que la conductivité thermique
K est inversement proportionnelle a I'amélioration du rendement (voir la Figure 1.4). En effet,
toutes ces propriétés souhaitées peuvent étre représentées par une seule équation, appelée
Figure de Mérite, ZT, donnée par I'équation suivante :

oS?

Un ZT plus élevé correspond a une efficacité de conversion plus élevée. Le facteur de puissance
défini comme ¢S?, est également souvent utilisé pour décrire les performances d'un matériau
thermoélectrique. Le rendement maximum n d'un générateur thermoélectrique TEG (constitué

de plusieurs thermocouples) est donné par I'équation [6]:

AT JA+2ZT) -1 o
= —X .

T T, (-9
Ty

n
(1+2T) +

I. 1. 4. Choix des matériaux

Comme indiqué ci-dessus, I'amélioration de ZT, en augmentant simultanément le facteur de
puissance et en diminuant la conductivité thermique, est extrémement difficile, car tous les
parameétres (S, o et K) dans I'expression de ZT ne peuvent pas étre modifiés sans affecter les
autres en raison de leurs conflits intrinséques, tels que la concentration de porteurs et la masse
effective. La Figure 1.4 montre les propriétés thermoélectriques en fonction de la concentration
de porteurs. Elle montre que I'équilibre doit étre atteint afin d'obtenir une efficacité
thermoélectrique élevee : un coefficient Seebeck important est trouvé dans les isolants a faible
concentration de porteurs, tandis qu'une conductivité électrique élevée est observée dans les
métaux a haute concentration de porteurs. Par conséquent, les meilleurs matériaux
thermoélectriques sont toujours des semiconducteurs fortement dopés, avec une densité de

porteurs comprise entre 108 — 102°Cm™3.

I. 1. 5. Dispositifs thermoélectriques

Sur la base des effets thermoélectriques décrits ci-dessus, on peut construire un module

thermoélectrique pour la production d'électricité (l'effet Seebeck) ou le systéme de

refroidissement (I'effet Peltier). La construction d'un module thermoélectrique le plus simple

est illustrée schématiquement a la Figure 1.5. Ici, un thermocouple est constitué de deux
branches de matériaux thermoélectriques fabriqués a partir de semiconducteurs de type n et de

type p. Ceux-ci sont connectés en série avec des jonctions métalliques en haut et en bas et
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attachés a une source externe. Pour les deux modes de fonctionnement, nous utilisons

exactement le méme module, seul son nom passe d'un refroidisseur Peltier & un genérateur
thermoélectrique (TEG).

1018 1019 1020 1021

Concentration en porteurs de charge Cm_3

Figure 1.4: Optimisation du ZT par le contr6le de la concentration de porteurs.

Active cooling Heat source
p n P h
It f

I Heat rveJecti;n_ Heat sink !
, -
ol i e AN
LI |
(a) (b)

Figure 1.5: Représentation schématique d'un module thermoélectrique : modules de production

d'électricité (a) et de réfrigération (b). A droite, schéma d'un module commercial de générateur

thermoélectrique montrant comment les thermocouples sont branchés électriquement en série et
thermiquement en paralléle [6].
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I. 2. Les matériaux thermoélectriques :
I. 2. 1. Les composes intermétalliques :

Les composés intermétalliques constituent une grande classe de composés qui contiennent des
métaux et des metalloides. Selon la définition de Schulze en 1967 [7], les composés
intermétalliques sont des phases solides contenant deux ou plusieurs éléments métalliques, avec
optionnellement un ou plusieurs éléments non métalliques. lls présentent différents types de
liaisons interatomiques, qui vont de la liaison métallique a la liaison covalente ou ionigue.
L'ordre des atomes et la forte liaison interatomique donnent aux composeés un point de fusion
élevé avec une bonne conductivité électrique, ce qui en fait des matériaux intéressants a utiliser
dans des environnements exigeants. Cette description comprend plusieurs éléments, par

exemple :

- Les composés électroniques (les phases de Hume-Rothery) tels que : CusAl
- Les Phases de Heusler.
- Les phases de Zintl.

I. 2. 2. Phase de Zintl comme un matériau thermoélectrique :

Fritz Laves, qui a travaillait sur les intermétalliques de composition binaire AX, qui sont
aujourd'hui appelés « phases de Laves », décrit une classe de composés intermétalliques qui
obtiennent un octet complet qu'il a classé comme composés de Zintl [8]. Les propriétés physico-
chimiques inhérentes des composés de Zintl conduisent a de nombreuses caractéristiques
souhaitées pour les applications thermoélectriques : les structures complexes avec le désordre
créent des propriétés phonon-verre « phonon-glass » ce qui est important pour obtenir une
valeur élevée de ZT, bande interdite souvent étroite, possibilités étendues de réglage des

propriétés de transport, et stabilité thermique et chimique... [9].

I. 2. 3. Les phases de Zintl et le concept de Zintl Klemm

Les phases de Zintl portent le nom du chimiste allemand Eduard Zintl qui les a découvertes
dans les années 1930 [10]. En chimie, une phase de Zintl est le produit d'une réaction entre des
métaux du groupe 1 (métaux alcalins) ou du groupe 2 (alcalino-terreux) et des métaux ou
métalloides de post-transition du groupe 13, 14, 15 ou 16. Les phases Zintl peuvent étre placées
entre les isolants et les composes intermétalliques [11,12]. La Figure 1.6 montre la bordure de

Zintl ; la ligne de Zintl sépare les éléments métalliques et non métalliques. Cette ligne était
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initialement placée entre les groupes 13 et 14 lorsqu'elle était associée aux métaux

électropositifs, mais elle a été corrigée plus tard par Klemm [13]. Les éléments situés a gauche

de la ligne de Zintl (composés du groupe 13) devraient former des phases intermétalliques avec
les éléments électropositifs, tandis que les eléments situés a droite de celle-ci (ceux impliquant

le groupe 14) devraient former des composeés salins, qui se conforment pour la plupart a la regle
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Figure 1.6: Tableau périodique des éléments montrant la séparation entre les métaux (a gauche de la
ligne rouge) et les métamétaux selon Zintl.

Aprés la mort de Zintl en 1941, Wilhelm Klemm [13] a approfondi ses idées en étudiant la
formation de grands anions, appelés plus tard anions de Zintl. Le concept de Zintl-Klemm
rationalise les caractéristiques structurelles et de liaison des phases de Zintl en supposant que
les éléments électropositifs transférent entierement leurs électrons de valence aux éléments plus
électronégatifs (les anions). Les anions doivent a leur tour former des poly-anions liés par des
liaisons covalentes pour obtenir des couches remplies [14]. Donc I'hypothése de base du
concept de Zintl. Klemm était la réalisation de la regle de I'octet. Le principe de l'octet peut étre
exprimé sous forme de formule par la régle 8-N généralisée selon E. Mooser & W.B. Pearson
[15,16], dans laquelle N est le nombre total d'électrons de valence ou (VEC), apres une durée,
Kjekshus [17] a développé en 1960 un formalisme général de comptage des électrons qui
dépassait la regle (8-N), incluant 18 électrons et d'autres nombres magiques électronique. Le

concept a été encore formalisé par klemm : 1’élément électronégatif (le métamétal) du groupe
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N est dit pseudo-élément du groupe (N+n), ou n est le nombre d'électrons de valence du métal
électropositif [18]. Ce pseudo-élément du groupe N+n est attendu pour former des structures
similaires a celles formées par les éléments authentiques de ce groupe. Un exemple prototype
d'une phase Zintl est le composé NaTl (Figure 1.7), Na est un métal et est moins électronégatif
que TI. Dans les composes binaires de Zintl MmXx constitués de cations électropositifs comme
Na et d'éléments post-transition comme TI, un électron (par atome de Na) est transféré de Na a
Tl Les anions TI" résultants ont 4 électrons de valence, chaque Tl devrait former quatre liaisons
covalents TI-TI, I'atome TI" forme un octet d'électrons, et devient un pseudo-élément du groupe
carbone formant une structure de type diamant et les cations Na+ inserés dans les sites de la

structure TI".
Selon la regle du 8-N :

m.e(M) + x.e(X) = 8x (1.10)
ou e(M) et e(X) sont les nombres d'électrons de valence pour M et X, respectivement.

Dans le cas ou des liaisons covalentes existent entre les atomes M, le nombre e(M) dans
I'équation (1. 10) doit étre réduit par le nombre b(MM) de liaisons covalentes par atome M,
alors le transfert d'électrons de I'élément électropositif a I'élément électronégatif devient limité
a cause de ces liaisons. Si les atomes M possédent des électrons non liants (doublet non liants
qui n'est pas impliqué dans une liaison covalente), alors e(M) doit également étre réduit par le
nombre E de ces électrons. D'autre part, le nombre e(X) peut étre augmenté par le nombre
b(XX) de liaisons covalentes pour chaque atome X. Donc la généralisation de la Régle (8 — N)

peut s'écrire comme suit [16] :
mle(M) — b(MM) — E] + x[e(X) + b(XX)] = 8x (L.11)
Par réarrangement de cette équation, on obtient :

m.e(M) +x.e(X) g+ m[b(MM) + E] — x. b(XX)
X X

(1.13)

VEC(X) = m. e(M): x.e(X) (1.14)

Par la substitution de I'équation (I. 13) dans I'équation (I. 14) et en résolvant pour b(XX) on

obtient :

b(XX) = 8 — VEC(X) + % [b(MM) + E] (1. 15)
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Pour les cas de NaTl :

1x1+1x%x3
VEC=f=4 (I.16)

Dans les composés polyanioniques, il arrive souvent que les atomes M (Na dans cet exemple)

perdent tous leurs électrons de valence aux atomes de X (TI), en ce cas b(MM) = O etE=0.
L'éguation (1. 15) devient alors :
b(XX) =8 —-VEC(X)=8—N (1.17)
Pour les cas de NaTl :
b(XX) = 4 (1.18)

Donc, a partir de la regle 8-N, chaque T est attendu de former quatre liaisons Tl — T'l. La chose
intéressante a propos des phases de Zintl est la combinaison de mécanismes : la liaison ionique

et la liaison covalente sont toutes les deux présentes.

Figure 1.7: Structure cristalline de NaTI

l. 2. 4. Structure et liaisons :

Comme nous l'avons signalé, ci-dessus, les phases Zintl traditionnelles sont des composés
binaires et certains composés ternaires formés a partir d'une combinaison d'un métal alcalin ou
alcalino-terreux lié a des métamétaux du groupe 13, 14, 15 ou 16. D'autre part, les composés
contenant des métaux de transition, dans lesquels la régle oct ne peut pas étre respectée mais ce
gu'on appelle des configurations électroniques completes peuvent étre formées sont classés
comme phases de Zintl non-traditionnelles. Parmi les phases de Zintl non traditionnelles, la
famille des pnictidehalides de cadmium et de mercure (que nous appellerons plus tard "phases
de Zintl inversées™) introduite par Shevelkov et al en 2001[19] M,Z,X. (M = Cd,Hg; Z =
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P,As,Sh; X = Cl,Br,I) ou les atomes de Cd et Hg ont une configuration d° compléte. Ces
composés possedent diverses structures cristallines et électroniques et présentent différentes
propriétés [19]. Pour en savoir plus, nous donnons ici quelques exemples relatifs a tous les cas

illustré ci-dessus.

I. 2. 4. 1. Les phases de Zintl binaires :

En plus de I'exemple précédente NaTI, un autre composé binaire de Zintl MgB, qui possede la
structure hexagonale simple (type AlB,, groupe d’espace P6/mmm )[20, 21] comme le montre

la Figure 1.8.

Les calculs de la structure de bande [22-25] ont prédit I'existence d'un transfert de charge de
deux électrons du Mg ionisé a la bande de conduction du bore, alors que la forte liaison
covalente B — B est conservée. Ce type de structure a déja été largement étudié pour la

supraconductivité [25].

Figure 1.8: Représentation schématique de la structure en couches de MgB,. (a) le long de I'axe a, (b)
selon l'axe c [21].

I. 2. 4. 2. Les phases de Zintl ternaires :

La plupart des phases de Zintl binaires contenant une structure de liaison localisée (liaison a 2
centres et 2 électrons, abrégée en liaison 2c-2e), en revanche, de nombreuses structures
ternaires, quaternaires et autres structures complexes (clusters isolés...), ces liaisons peuvent
étre décrites par des électrons délocalises qui suivent les regles de Wade [26]. Il existe des
phases ternaires de Zintl, comme l'illustre la Figure 1.9, qui montre plusieurs types de structures
(clusters isolés Ca,,GaSbh,, réseau en couches CaZn,Sh,et structures tunnel BaGa,Sb,). Ces
composés sont tous des semiconducteurs et la liaison peut étre décrite via la formule de Zintl,

qui est considérée comme une liaison localisée, a 2 centres —2 électrons [27]. Par contre le semi-
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conducteur a gap étroit Zn,Shs [28] est un exemple de matériaux thermoélectriques a haute
performance qui présente une structure complexe avec la steechiométrie idéale Zn;3Sb;, Qqui
peut étre formeé en contenant des liaisons délocalisées. Le concept de Zintl-Klemm pourrait
également étre appliqué et Zn,3Shy, et réécrit comme (Zn?*),3 (Sh37)e(Sh37),, puis la
sous-structure Sh est décrite comme étant constituée d'ions Sh3~ isolés et d'haltéres Sbhy~
« Sh3~dumbbells ». Cependant, cette description ionique ne se refléte pas dans la véritable
structure électronique, qui est mieux décrite par une liaison multicentrique complexe et
délocalisée.

La coexistence de liaisons chimiques localisées et délocalisées entre les atomes de méme type
au sein d'un méme composé, a une influence significative sur les propriétés physiques, telles

que la thermoélectricité ou la supraconductivité [29].

B @ & @ o

W W

Samedh & b
P .XX\. =D
® @ @ P cuionlayer S N e o -
e vl o SR 2 e
™™ RS B A
I, TR

PP P s
"

® ¢ ¢ @

Figure 1.9: Trois types de structures de phases ternaires de Zintl (clusters isolés Ca,;GaSho, réseau en
couches CaZn,Sb, et structures tunnel BaGa,Sh,) contenant des régions de liaison covalente (atomes
bleus et rouges) et des régions ioniques (atomes jaunes) [27].

Les composés ternaires de Zintl peuvent également contenir des éléments de métaux de
transition. Par exemple, le composé métallique de Zintl Th;Co3;Sb,[30] presente des valeurs
faibles de pouvoir thermoélectrique (typiques des métaux) bien qu'il y ait une attente d'une
réduction des conductivités thermiques du réseau. De nombreux semiconducteurs membres de
cette classe de composés de Zintl ont été étudiés experimentalement [31-34, 35-37]. La
recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques implique la découverte de nouveaux semi-
conducteurs a gap eétroit et a faible conductivité thermique. Th;Ni;Sb, a éte trouvé a la fois
expéerimentalement et theéoriquement étre un semi-conducteur a gap étroit. U3T3Sh, (T =

Ni, Pd, Pt) et Ces;Pts;Bi, sont tous deux des fermions lourds, des semi-conducteurs a gap
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étroit avec des moments magnétiques sur les sites U et Ce, respectivement. Cependant, ces

matériaux n'ont pas de grands coefficients thermoélectriques a température ambiante [38, 39].
I. 2. 4. 3. Les Phases de Zintl quaternaires :

Sr;LiAs,H est un exemple de phase Zintl quaternaire, qui cristallise dans le groupe spatial
orthorhombique Pnma (Figure 1.10) [40]. L'interaction atomique dans SrsLiAs,H peut étre
décrite par un transfert de charge des atomes de Sr et de Li vers les atomes les plus
électronégatifs As et hydrogéne. La formule d'équilibre des charges est (Sr2*);(LiAs,) H™.
La liaison Li — As est fortement polaire et covalente. La structure de bande calculée a révelé

que SryLiAs,H est un semi-conducteur diamagnétique.
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Figure 1.10: Structure cristalline de Srs;LiAs,H vue selon la direction [010] (Les atomes d'hydrogéne
occupent les sites tétraédriques formés par les atomes de strontium) [40].
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l.2.4. 4. Zintl clusters :

Les liaisons entre atomes servent a compenser le manque d'électrons, qui sont nécessaires pour
atteindre la configuration électronique du gaz noble suivant dans le tableau périodique. Pour les
élements plus electropositifs, qui ont un nombre infeérieur d'électrons de valence en premier
lieu, et qui en plus doivent fournir des électrons a un partenaire plus électronégatif. Si le nombre
d'électrons disponibles est plutét faible. Ils peuvent gagner des électrons de deux maniéres :
d'abord, dans la mesure du possible, par complexation, c'est-a-dire par acquisition de ligands ;
et deuxiemement, en combinant leurs propres atomes entre eux. Cela peut aboutir a la formation
de clusters. L'ion P3~peut étre considéré comme un exemple de Zintl cluster. P, est un systéme

de 35 électrons, il a besoin de 3 électrons supplémentaires pour obtenir une configuration stable
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(des couches remplies). Par conséquent, P2~peut former la phase Zintl avec K, ce qui
donne K5 P,. P3~appartient au groupe 15 de I'ion Zintl E3~(E = P, As, Sh) [41, 42].

Un exemple additionnel concernant les clusters de Zintl thermoélectriques : les hexaborures
alcalino-terreux (MBg4: M = Ca, Sr, Ba) et la plupart des éléments de terres rares contiennent un
cluster octaédrique Bscomme élément structurel lié les uns aux autres par des liaisons normales
2c2e [16]. Leur structure cristalline (voir la Figure 1.11 a) consiste en une structure de bore

tridimensionnelle avec des ions métalliques intégres dans les espaces inter-réseaux [43].

Des études antérieures sur la structure électronique ont révélé que I'hexaborure métallique
(MBg:M = Ca,Sr,Ba) présente & la fois une nature semi-conductrice et métallique
conformément a I'élément métallique constitutif. MB, contenant des ions M?* présentent
généralement un caractére semi-conducteur et ceux contenant des ions M3*présentent un
caractere metallique [44]. Des calculs de bande récents, cependant, ont montré que les
changements dans les distances inter-octaédres et intra-octaedres B- B peuvent facilement
changer la propriété électronique des hexaborures de semi-conducteur a bande interdite étroite
a un semi-métal, résultant d'un Iéger chevauchement de bande [45, 46]. Les solides riches en
bore (MB,: M = Ca, Sr, Ba) ont également été identifiés comme des composants prometteurs
pour les TE de type n avec un grand coefficient de Seebeck [46,47]. En raison de la liaison
flexible trouvée dans les clusters Zintl, la chimie présentée ici peut &tre modifiée pour inclure
d'autres éléments [48]. A cette fin, I’un des principaux objectifs de la science des clusters a été
d'utiliser les clusters comme éléments constitutifs de matériaux aux propriétés personnalisées
[42, 49].

Figure 1.11: (a) Section de la structure cristalline de I'hexaborure de baryum de groupe spatial Pm3m,
(b) la structure de Py~ [50] « Zintl ion cluster » ayant une structure de type nortricyclane.
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l.2.4.5. Zintl clathrates:

Les clathrates de Zintl sont la grande famille de composés d'inclusion qui combinent des
structures cristallines fascinantes (contiennent des structures tridimensionnelles avec des vides
(cages) ou se trouvent des atomes ou des molécules invités) et des propriétés intéressantes,
notamment la supraconductivité et une efficacité thermoélectrique élevée. Les clathrates de
Zintl se cristallisent en six types de structure [51] (Pm3n, Fd3m, P4,/mnm, P6/
mmm, [43m, P4,32), dans lequel le type | étant le plus commun (voir la Figure 1.12) [52].
Tous les clathrates sont classés comme anioniques, cationiques et neutres malgré leurs types de
structure. Dans les clathrates anioniques classiques, le cadre porte une charge négative et les
atomes invités sont chargés positivement (il s'agit de cations de métaux alcalins ou alcalino-
terreux ou d'europium). En outre, 1’ajustement de la taille et de la masse de 1'atome invité permet
généralement de contrdler la conductivité thermique, notamment, I’augmentation de la masse
de l'invité, le décalage hote-invité et le désordre dans le sous-réseau invité entrainent la
diminution de la conductivité thermique [51, 53] et cela apparait dans la majorité des clathrates,
qui ont une faible conductivité thermique & température ambiante (& titre d'exemple K; =
0.5 Wm™1K~1 atempérature ambiante, est observé pour Sn,,P;q3BT1,1, [54] (voir la Figure
1.13), cette propriété représente des capacités trés intéressantes pour obtenir un ZT éleve.
Le comportement du “Phonon-glass electron-crystal (PGEC)” est réalisé dans les clathrates de
Zintl [51, 55, 56] en raison de ses propriétés mentionnées ci-dessus. Les matériaux PGEC
possédent des propriétés électroniques généralement associées a de bons monocristaux semi-
conducteurs avec une conductivité thermique proche de celle des matériaux amorphes. En outre,
les clathrates de Zintl sont des phases chimiquement stables, méme lorsqu'ils contiennent une
grande partie de métaux tres actifs, comme le baryum ou le potassium, et méme du césium [51].
Les composés clathrates ont fait I'objet de nombreuses études en raison de leur chimie unique
et de leurs excellentes propriétés thermoélectriques. Les clathrates de Zintl ont montré une
efficacité thermoélectrique équivalente a celle des matériaux de pointe tels que le PbTe et
le SiGe. [57-59].
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Figure 1.12: Structure cristalline du clathrate-I, les dodécaédres pentagonaux sont rouges (plus
fonces), les tétrakaidécaédres sont jaunes, et les atomes invités sont bleus [52].
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Figure 1.13: Dépendance a la température de la conductivité thermique de Sn,,P;q 3B1;I5_, pour
différentes concentrations. [54]

l. 2. 4. 6. Les Phases de Zintl inversées :

Un cas spécifique de phases Zintl non traditionnelles est représenté par des composés qui sont
appelées “phases de Zintl inversées”. Dans ces composés, le sous-réseau cationique est
constitué d'éléments post-transition ayant un octet d'électrons et transférant les électrons
excédent aux éléments électronégatifs (le plus souvent des halogénes). A titre d'exemples, on
peut citer le BiTeCl, isotypique au composant traditionnel de zintl KSnAs [60] (voir la Figure
1.14). Pour la structure électronique KSnAs, la description K*[SnAs] est la plus plausible.

Dans la structure BiTeCl, les atomes Bi et Te forment des liaisons a 2 centres—2 électrons et

18

——
| —



Chapitre | La Thermoélectricité

prétent les electrons excédent aux atomes de Cl. L'électronégativité du tellure n'est que

Iégerement supérieure a celle du bismuth ; par conséquent, la formule ionique appropriée

est [BiTe]* Cl~. La comparaison des structures cristallines et électroniques des deux composés

montre que les charges formelles dans BiTeCl ont été inversées [19].

O As (Bi)
e K (Cl)
® 5n(Te)

Figure 1.14: Fragment des structures cristallines de KSnAs et BiTeCl; les couches ondulées d'atomes

de Sn et d'As (Te et Bi) séparées par des atomes de K (Cl) sont représentées [19].

1.2.5 Quelques caractéristiques électroniques des phases de zintl :

la bande interdite dans les phases Zintl ne dépasse pas 2,5 eV [19], de plus, les composés
qui ont une plus grande bande interdite ne sont pas inclus dans le Zintl phases.
De nombreux composés de Zintl sont des semi-conducteurs avec de petites bandes
interdites (Eg < 1 eV), bien que des phases Zintl semi-métalliques aient été observées,
dans lesquelles les bandes de conduction et de valence se chevauchent (Eg < 0 eV),
aient également été rapportées [9, 61].
De bonnes performances thermoélectriques sont le plus souvent trouvées dans des
matériaux avec des bandes interdites comprises entre 0,2 et 0,6 eV [9].

o Dans les composes binaires, la différence entre les électronégativités de

I'élément A et B est relativement faible.

Les composés de Zintl ayant généralement des concentrations de porteurs de I'ordre de
1018 — 10%°Cm™=3 ce qui correspond a des semi-conducteurs fortement dopés. La

plupart des composes de Zintl peuvent étre dopes pour obtenir un comportement semi-
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conducteur dégéneré. Par exemple, les composes, Yb;,M,Sb,,; tolérent ny >
102th*Cm™3 [9, 62].

e Les phases Zintl sont pour la plupart diamagnétiques, mais elles peuvent étre
paramagnétiques. Cependant, elles ne devraient pas montrer un paramagnétisme
indépendant de la température (Pauli), comme cela est observé pour les métaux normaux
[63, 64].

I. 2. 6. Echantillon des meilleurs composés thermoélectriques de Zintl :

Les phases de Zintl sont des matériaux thermoélectriques performants en raison de la
complexité de leurs structures et de leurs liaisons, ce qui conduit a des propriétés tres
accordables, en plus, a une conductivité thermique du réseau exceptionnellement faible dans
plusieurs cas, similaire a celle d'un isolant. Plusieurs excellents matériaux thermoélectriques en

phase du type Zintl présentent des propriétés de transport prometteuses, parmi lesquels :
Yb14,MnSb11 .

Yb,,MnShy; est l'une des premieres phases reconnues avec d'excellentes performances
thermoélectriques (ZT ~ 12a1200K)[65, 66] et a été par la suite améliorée par alliage
avec Zn(Yb,,MngsZnysSh,,), conduisant a un ZT maximum de 1,1 et avec Al
(YbisMn,_,Al,.Shy;) qui a un pic ZT de 1,3 a 1223K pour les compositions x = 0,6 et 0,8
[67-69]. Ce composé (Yb,,MnSb,,) est un semi-conducteur diamagnétique, cristallise dans le

systéme tétragonal de groupe spatial 14, /acd (voir la Figure 1.15) [70].

Yb,,MnShy, réunit toutes les conditions préalables a pour un ZT optimal : il posséde une
structure complexe d'éléments lourds et c'est un semi-conducteur fortement dopé (type P ) avec

une faible résistivité électrique, une grande masse effective et une faible concentration de

porteurs (~1.3 x 10*1cm™) [67, 71-73].
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Figure 1.15: Structure cristalline de Yb,,MnSb,,projetée selon la direction c. Les sphéres bleues
représentent les atomes Y'b, les tétraédres verts représentent [MnSb,]°~, les sphéres rouges
représentent les atomes de Sh et Sh;”~est dessiné avec des liaisons jaunes [70].

Sr3 GaSb3 .

La structure monoclinique de Sr;GaSb; (groupe d’espace P2, /n) caractérisée par des chaines
de tétraédres reliés par leurs coins similaires aux polyanions (CasAl,Sbg and Ca3AlSbs.) [74-
76] comme le montre la Figure 1.16 [65]. Dopé fortement Sr;GaSh; avec Zn?*sur le site Ga3*
conduit a une combinaison de faible conductivité thermique du réseau (K; =
0.45 Wm™1K~1 at 1000K), mobilité électronique raisonnable avec une bande interdite
relativement importante (Eg > 0.5 eV) et par conséquent, augmentation du ZT maximum de
0.4 pour x =0 a plus de 0.9 lorsque x = 0.07. (voir La Figure 1.17)[74] par rapport aux
matériaux thermoélectriques a faible colt Ca;AlSb; (ZT ~ 0.8) et CasAl,Shg (ZT~ 0.6) [74-
76].
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(a) (b)

Figure 1.16: Vues de Sr3GaSh5, montrant (a) la maille élémentaire et (b) la connectivité de la chaine.
Les atomes Sr, Ga et Sh sont représentés respectivement par des sphéres bleues, vertes et dorées [65].

o BEREY

0.8 |-

>PoemHO

0.6
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400 600 800 1,000
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Figure 1.17: Dépendance en température du facteur de merite ZT pour Sr3Ga,_,Zn,Shs (x =
0,0.02,0.05,0.07)[74].

Les structures de Type CaAl,Si,:

Plusieurs composés avec le type de structure CaAl,Si, (voir Figure 1.18) ont des valeurs ZT
proches de l'unité comme exemple CaMg,Bi,, EuMg,Bi,et YbMg,Bi,, (ZT ~ 0.4 at 600 K,
~2x10"cm™ & température ambiante) [77], ou Antimoniures ternaires AX,Sb,:X =
Cd,Zn; A = Ca,Yb, Eu) qui présentent des performances thermoélectriques prometteuses a la

température de 500-800 K ; le facteur de mérite le plus élevé rapporté dans cette famille est
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de 1.2 a 700 K dans Yb(Cd, 4Zn, 4,Sb, [ 78], tandis que des valeurs ZT comprises entre 0,5 et 1,1
sont typiques [79-85].

(b)

.~~. .‘>~

l"\\lll!‘l‘ «mlmv

Figure 1.18: La structure cristalline des composés AM, X,avec le type de structure CaAl,Si,. (a)
montrant les couches M — X et les cations A, (b) vue selon I'axe a.

De nombreux composes de Zintl n'ont pas été étudiés au-dela de leur caractérisation
cristallographique initiale, ce qui constitue une mine de candidats supplémentaires pour les

matériaux thermoélectriques [65].

I. 3. Théorie du transport de Boltzmann
I. 3. 1. L'équation de transport de Boltzmann pour les électrons :

La théorie du transport de Boltzmann décrit le flux de porteurs di a des champs extérieurs
(L'action du champ électrique et du gradient de température...) qui conduisent le systeme
thermodynamique a étre hors d'équilibre. A I'équilibre, la fonction de distribution d'un gaz
d'électrons d'énergie £(K) est donnée par la fonction de Fermi-Dirac, qui décrit la probabilité

d'occupation d'un état par un électron situé & la position 7 avec un vecteur d'ond K [86].

1
1 + ele(®)-u@)/KpT®

fo (7. K) = (1.19)

Dans un systeme hors équilibre, la fonction de distribution passe de f, a f (7, k, t) qui dépendent

des coordonnées spatiales 7, du vecteur d'onde K et du temps t.

Selon le théoréme de Liouville [87], en I'absence de collisions avec les impuretes, la fonction
de distribution f (7, K, t) reste constante avec le temps. Dans ce cas, elle peut s'écrire comme

suit ;

f (7K t) = f(7 + A7, K + AK, t + At) (1. 20)
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Alors I'équation de transport est :
df
dt

Lorsque les électrons interagissent et se dispersent en raison de la présence de forces appliquées

0 (1.21)

(la diffusion des particules par les gradients de température, la diffusion par les impuretés, les
phonons ou les défauts...), on obtient :

af 1, of _(of
E— V. fo'{‘EFV;)f'i‘E— <E i (122)

Ou v est la vitesse de la particule. La variation dans le temps de la fonction de distribution peut
étre exprimée comme la somme de deux termes liés aux forces appliquées ; le champ externe

(drift) et les forces internes (collisions).

of _ b. V= f 1ﬁVf (af> (1.23)
dat T o 0t/ cotision '
drift
Dans I'état stationnaire df /ot = 0 :
9] 9] 9]
of _ <_f) N <_f) _0 (1.24)
ot ot drift ot collision

Puisque le terme de collision est difficile a expliquer de maniere générale. Une hypothése de
temps de relaxation a été proposée en 1954 par Bhatnagar, Gross et Kross (BGK) [88] pour
simplifier I'analyse du terme de collision de I'¢quation de Boltzmann, qui consiste a écrire le
terme de collision dans la formule suivante:

R = f(7E)

= .25
azt)collision Ty ( )

of <a f
ot

Ou 73 est le temps de relaxation, inverse de la fréquence de collision. Cette formule signifie
que si les champs externes sont écrases en t = 0, le systeme revient exponentiellement a I'état

d'équilibre du fait de I'existence de collisions. Le terme de (drift) devient alors nul.
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I. 3. 2. Linéarisation de I'équation de Boltzmann :

A partir de I'équation (I. 23) et de I'équation (1. 25), nous pouvons obtenir I'équation de Boltzmann

pour les états stationnaires, sous I'influence d'une force externe (champ électromagnétique F') :

1R = £, F)

%

A 1.
.Vif + - F.V_f = (1.26)

F=elE + x B (1.27)

Ou e est la charge de I'électron. On écrit (V-f ) en terme de gradient de température et on

détermine ¥ en fonction de I'état k :

16£_>
v, =——= (1.28)
T TR on
ou e7 est I'énergie de bande.
L of 1 > . = fEkt) - £, (k)
.—V-T+—elE+ 0 xB|.V,f = — 1.29
v +he[ + 7 x B].V_f - (1.29)

En I'absence de champs magnétiques B=0,eten supposant I'hnomogénéité de I'espace V:T =
0, I'équation de Boltzmann (ETB) est :
W EDEIAG)

%

e -
—EV_f = (1.30)
h k

On peut remplacer V?f par V?f0 comme une solution approximative puis on obtient [86] :

&~ fo=3tx-VofoE (1.31)

Avec :

v]f:afO a‘g?:af(’ hv
%0 as?'a}’ ae?' s

(1.32)

La fonction de distribution de I'équation de Boltzmann linéarisée en fonction de I'énergie de

bande £ et de la vitesse de groupev_,:
k

—2) V.. E (1.33)

L'approximation est trés efficace dans les champs électriques faibles, lorsque |f — f0| <L f,
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I. 3. 3. Les coefficients de transport :

La perturbation d'un champ électrique ou d'un gradient de température induit des courants

électriques ou thermiques dans un matériau. Au niveau macroscopique, les relations locales
entre le champ électrique E et le gradient de température VT avec leur courant électrique

correspondant J pour un solide isotrope sont [89]:
J = oE + So.(—VT) (1.34)

ou o est la conductivité électrique, S est defini comme la différence de tension produite par un

gradient de température donné lorsque le courant électrique est nul.

Au niveau microscopique du transport, le courant électrique est défini par :

]_)=er§137 (1.35)

] of )
— ﬂ_’ — = 2 _ 0 I
j=e E fet, =efy(e.) E B, +e E ( —ag)rKv;)v?.E (1.36)
7 7 7

Selon I'équation (1. 36), en I'absence de gradient de température, le courant électrique est donné

par /] = oF, et alors la conductivité électrique au niveau microscopique peut étre formulée

comme [90] :

of
= g2 B PRSI
o= i ( ag)TKv;’v;’ (1.37)

k

Le coefficient de Seebeck s'écrit comme suit :

a > o
ZE (_ a_];o) T?‘U?U? (gk - ‘Ll)

S
ofo\ = -
eT Yz (— a_go) TR VLU,

(1.38)

Ce qui indique que la thermo-puissance S est une énergie moyenne d'un électron dans la fenétre

de Fermi dans la condition de circuit ouvert [91].
La contribution électronique a la conductivité thermique k, peut étre définie comme suit :

k, = ko — ToS? (1.39)
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ouk, est la conductivité thermique électronique lorsque le gradient de potentiel

électrochimique a l'intérieur de I'échantillon est nul [92].

afO > > Ek_l,l 2 2
k, —KBTZ( )T %’vﬁ’(KBT) _ToS (L. 40)

Pour simplifier le calcul des coefficients thermoélectriques, le temps de relaxation des porteurs
est traité comme une constante dans le code BoltzTraP [93]. Cette méthode est appelée
approximation du temps de relaxation constant (CRTA). Sous I'hypothese que le temps de
relaxation t est indépendant de la direction [93]. A partir de I'équation (I.37), en remplacant le
temps de relaxation t; (dépend de la direction du vecteur d’onde k) par t (indépendant de la

direction), la conductivité électrique par t est écrite comme :
o af
2 0\~ -
—=e —— vl [.41
T Z ( oe ) Kok ( )
k

S devient indépendant de t et ses valeurs sont en accord avec de nombreux résultats
expérimentaux tant que la relaxation du porteur t (E) ne varie pas significativement sur une

échelle d'énergie de quelques Kz T [94].

P ( afo) LU, (& = 1)

d
T % (- afe LOERS

k k

S = (1.42)
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Chapitre 11: Méthodes de calcul

Il. 1. Introduction

Au cours du dernier siécle, la mécanique quantique a été I'une des clés importantes pour
comprendre les propriétés de la matiere et 1’évolution des objets microscopiques par rapport
aux objets macroscopiques, ce fait est basé sur la résolution de 1’équation de Schrodinger [1],
mais malheureusement, quand on veut utiliser cette équation fondamentale sur un systéme ou
le nombre de particules est de I'ordre 1022, a titre d'exemple, il s'avére que la solution de cette
équation est impossible a trouver, en effet, elle possede une solution exacte seulement pour des
systémes atomiques ou moléculaires qui comportent un ou deux électrons. C’est la raison pour
laquelle la résolution du probléme de nombreux particules "many body problem" a été I'un des
plus grands défis de la mécanique quantique au siecle dernier. De nombreuses approximations
théoriques ont été proposees pour interpréter des mesures expéerimentales ou prédire les
propriétés des matériaux. Ce dilemme a été résolu par l'introduction de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). En 1964, Walter Kohn et Pierre Hohenberg ont prouvé
qu’une solution au probleme des N particules peut étre obtenue en utilisant uniquement la
densité électronique des systéemes comme variable, ce qui est beaucoup plus simple que la
fonction d'onde. Ce théoreme est trés général et a une large applicabilité dans la mécanique
quantique.

Dans ce chapitre, nous mettrons en évidence sur l'arriére-plan théorique des méthodologies pour
résoudre approximativement le probléme a plusieurs électrons tels que les méthodes de Hartree-
Fock, de Thomas-Fermi et de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), cette derniére,
basée sur le théoréme de Hohenberg-Kohn, sert de cadre théorique général pour cette thése. Les
présents principes sont trés généraux et seuls les développements dans le domaine de la matiére
condensé sont abordés. Par la suite, nous expliquerons le formalisme utilisé, en particulier,
I’explication des équations de Kohn-Sham et ’importance de la notion de la fonctionnelle

d’échange-corrélation, ainsi que les différents types de fonctionnelles (LDA, GGA...).

I1. 2. Le probléme de la structure électronique :

Le comportement des atomes et des électrons est décrit par les lois de la mécanique quantique
et I'état d'un systéme peut étre enticrement décrit par une fonction d’onde ¥, qui dépend des
coordonnées de toutes les particules du systeme. Le but ultime des calculs de structures

électroniques est de résoudre I'équation de Schrodinger [1].

] _
ih=—¥(r,t) = A¥(r, 1) (I. 1)
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L’équation peut étre séparée en parties spatiales et temporelles, dans le cas de 1’état stationnaire,
le I'namiltonien devient indépendant du temps. Dans ce cas en peut écrire 1’équation de

Schradinger, qui s'applique a des particules non relativiste, sous la forme suivant :

Y(r,t) =¥(r)e(t) (IL. 2)
0

flaﬁo(t) =Ep(t) (I1.3)

HY(r) = E¥ (1) (11 4)
HY = E¥ (11.5)

Ou ¥ représente la fonction d'onde du systéme et E est I’énergie totale du cristal, H représente
I’opérateur hamiltonien total du systéme contenant 1’énergie cinétique et 1’énergie potentielle

des particules. Pour un systéme composé de N noyaux et n électrons H peut s’écrire :

H: T€+TN+‘/€—€+VN—N+V€—N (116)
(
QH_Zn: hZA +z—h2 1 1 Z e?
| £ 2m, 2My 2 4T, e | 71_7]’|
k Te Ve-e
\
1 1 Zy Zg e? 1 Z, e?
t503 Z e -2 z A l (1L.7)
meo L | Re—Rg | 4meolr | R |
VN-N Ve-N

Zy Zg sont les nombres atomiques des noyaux a et B, 7; (i = 1...N) représente les vecteurs
positions des électrons, ﬁa (a = 1...n) sont les vecteurs positions des noyaux. Le systeme de
coordonnées, entierement développé, est explicitement illustré pour N = n = 2 sur la (Figure

I1.1). Les deux premiers termes décrivent I'énergie cinétique des n électrons de masse m, et
des N noyaux de masse My. Les trois autres termes représentent I’interaction coulombienne
répulsive électron-électron, noyau-noyau et I’interaction coulombienne attractive entre les

noyaux et les électrons, respectivement.
L'équation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme :
(Te+Ty+Veie + Vyy + Vo )¥(5, 75, ....Ry Ry ... ) = E¥(7,75,.R{ ,R; ...) (11.8)

La résolution exacte de 1’équation n’est possible que pour ’atome d’hydrogene et les systémes

hydrogénoides. Pour les systétmes a plusieurs corps (N > 2), I'équation contient
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3(z + 1)n variables, et puisque on trouve dans un 1cm? d'un solide cristallin prés de 1022
atomes, en raison du degré élevé de complexité, il est donc nécessaire de faire appel aux

méthodes d’approximation pour résoudre 1’équation de Schrodinger d’une manicre approchée.

Ma=ry-Ra M2=r=r

i /

1, 2: electrons
A, B: nuclei

Figure 1.1 : Le systéme de coordonnées correspondant a 1’équation (III. 7) pour N = n =2 [2].

I1. 3. L'approximation de Born-Oppenheimer

La masse des noyaux beaucoup plus lourd que celle des électrons (est 1837 fois plus grande
que celle d'un électron) [3], pour cette raison, les noyaux se déplacent relativement beaucoup
plus lentement que les électrons (Vyeceron~109m/s ) et donc on peut admettre que les noyaux
sont considérés immobiles [4]. Dans ce cas, la résolution de 1’équation de Schrodinger porte
uniquement sur la fonction d'onde des électrons, puisque I’énergie cinétique des noyaux devient
nulle (Ty = 0) et I’énergie d’interaction noyau-noyau (vy_y) devient constante, cela peut se

faire par un choix judicieux de l'origine [5], et ’hamiltonien prendra la forme :

Hy=T,+ Vo +Von (I.9)

Z e ! Z Zae” (I1. 10)
2 4‘7T€0 | r—r | 4‘7-[80 | F{—R_)| '

a

M:

=1
L'équation de Schrodinger électronique peut s'écrire alors comme suit :
HY = E.¥ (1.11)

E,: représente 1’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ crée par des noyaux fixes.
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L’approximation adiabatique réduit le degré de complexité, cependant, 1’équation n’est toujours
pas résolue. De ce fait, d’autres approximations sont introduites, citons a titre d’exemple, la

méthode de Hartree et Hartree-Fock.

I1. 4. L’approximation de Hartree

L’approximation de Hartree [6] donne une maniere de réduire I'équation (II. 10) du probléme
que nous pouvons résoudre. Tout d'abord, considérons un systéme a particules multiples ou ces
dernieres sont toutes distinguables, dans ce systéme les électrons se déplacent indépendamment
les uns des autres, dans lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les

noyaux et les autres électrons. De ce fait, I’hamiltonien du systéme a la forme :

H = Z h() (I1.12)

Hartree suppose que les états propres ¥ (7 ) de I'hamiltonien total peuvent étre écrits comme un

produit d'états de particules uniques ¥;(7) :
n
W) = H ,(7) (1. 13)
i=1

L’équation de Schrodinger a n électrons se ramene, donc, a n équations de Schrédinger a 1 électron:

2

B 2m,

V2 + Vere () + VH(?)l () = E ¢ (F) (11.14)

V..t (7) représente Iinteraction attractive entre 1’électron et les noyaux, Vy (#) est le potentiel de

Hartree.

Le potentiel moyen d'un seul électron :

Vy(7) = J ¥, (rﬁ),ll (1. 15)
i*j

Y (r;) est une fonction d'onde d'un seul électron.

La difficulté a résoudre ce probléme est que le potentiel de Hartree relie les solutions de chacun
des états a particule unique. En d'autres termes, le potentiel pour une particule depend des états

de toutes les autres particules au nombre de n — 1.
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La fonction d'onde dans la théorie de Hartree n'est pas antisymétrique sous I'échange de
coordonnees électroniques et ne suit donc pas le principe de Pauli [7].

I1. 5. Approximation de Hartee-Fock :

La propriété déterminante de I'approximation de Hartree-Fock, en tant qu'amélioration de la
méthode de Hartree. Les électrons sont des fermions qui obéissent au principe d'exclusion de
Pauli [7]. Cela necessite que la fonction d'onde des électrons soit antisymétrique en ce qui

concerne I'échange des coordonnées r de n'importe quelle paire d’électrons :

w(rl, N TR 5 ....rN) = —zp(r1, N TR g ....rN) (1. 16)

A cause de l'indiscernabilité et du spin des électrons, Fock et Slater [8] proposerent d’exprimer
la fonction d'onde totale ¥ sous la forme d’un déterminant de Slater [9], est que la fonction
d'onde d'essai est choisie pour étre un déterminant de Slater des états de particules uniques

mutuellement orthonormés :

Y1 (7)) Yo (F) P ()
1 l/J1(?z) l/Jz(Fz)"'tlJn(Fz)

Y = (I.17)
lpl(rn) llJz(Tn) wn(rn)

2

1
—— est un facteur de normalisation [10] :
VN!
Le principe variationnel permet alors de calculer cette fonction en minimisant I’énergie totale
par rapport aux fonctions d’ondes monoélectronique ¥;. On se rameéne ainsi a une équation

d’onde monoélectronique qui est une généralisation de 1’équation de Hartree :

2
[— T Vo (F) 4 V() + Vxﬁ’)] W@ =Ew@  (18)

V. (7) est le terme de Fock [11] définit par son action sur une fonction d’onde y; () :

V@ () =

fl/), () (T‘)l/) () 5 47 (11.19)

|.r_ 0i0j

Le terme de spin &, o; st pris en compte ici.
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Ce potentiel est nul pour des électrons de spins antiparalleles, alors que V,,.et Vy sont les

mémes que ceux qui apparaissent dans 1’équation de Hartree.

I1.5. 1. Limite de I'approximation de Hartree-Fock :

Le terme d’échange de Fock apparait du fait que les électrons sont des fermions et par
conséquent obéissent au principe de Pauli, ce terme est responsable de la séparation de I’énergie
entre les électrons, on voit alors que 1’échange est une séparation spatiale entre les électrons de
méme spin, entre spins | — | ou T — 71, ¢’est une interaction magnétique effective qui émerge a
partir d’une interaction purement €lectrostatique. Le probléme le plus complexe de la méthode
Hartree-Fock est qu'elle néglige complétement les corrélations entre électrons (au-dela de
I'échange) [12], les électrons se déplacent comme si leurs mouvements étaient indépendants.
Donc 1’énergie associée a 1'énergie de corrélation électronique manquante (E,,-) est traité
comme la différence entre 1’énergie totale exacte (E.,qc¢) dU Systéme électronique et celle de
Hartree-Fock (Eyr) :

Ecorr = Eexact — Enr (H- 20)

E ., €St une quantité négative, cela signifie que Eyr étant toujours supérieur a I’énergie exacte
E.ract- La contribution de I'énergie de corrélation manquante est trés importante dans de
nombreux systemes d'intérét physique et chimique, par exemple dans le cas de la molécule
d’eau, au moins, un quart de la force des liaisons hydrogénes entre les molécules de H.O
provient des corrélations qui dépassent la limite HF [13,14]. L’énergie obtenue a partir de
I’approximation de Hartree-Fock n’est pas exacte en raison de 1’absence qu’on appelle énergie

de corrélation, elle sera paramétrée dans la théorie de la fonctionnelle de la densité.

1. 6. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
I1. 6. 1. Origine de la DFT
I1.6. 1. 1. Le modele de Thomas Fermi

Le modele de Fermi est la premiere théorie de la fonctionnelle de la densité (1927) [15]. Basée
sur le model du gaz d'électrons uniforme, la méthode a été développée indépendamment par
Thomas et Fermi (TF), selon une approche semi-classique qui utilise des fonctions
conventionnelles au lieu d'opérateurs quantiques et emprunte en méme temps certaines idées a
la mécanique quantique, comme la densité électronique. La méthode (TF) constitue une bonne
introduction a la théorie de la fonctionnelle de la densité. Dans ce modele, I'énergie cinetique

des électrons est définie par :
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T[p] = CFfp5/3 (r)dr (IL.21)

avec
Cp = %(3712)2/3 = 2.781 (11.22)
Trelp(r)] = 130 CLDRE f p’/3 (r)dr (11.23)

A partir de I'équation ci-dessus, I'énergie cinétique est donnée complétement en termes de
densité électronique. En ajoutant les interactions entre électron-noyau et électron-électron dans
I'équation (II. 21), I’énergie totale en termes de densité électronique sera définie de la maniére

suivante :
Erelp(M)] = %(3n2)2/3fp5/3 (r)dr—Zf@dr—k%ff%drldrz (11.24)

Le deuxiéme terme représente les interactions electron-noyau et le troisieme terme représente
les interactions électron-électron. Dans le modele atomique (TF), les électrons autour du noyau
sont supposes assimilables a un gaz d'électrons libres a 0 K. 1l est bien connu que I'énergie
moyenne par électron dans le gaz d'électrons libres est tres grande par rapport a Kz T, de sorte
que, les états quantiques associés a chaque niveau d'énergie sont trop dense. Les inconvénients
de ce mod¢le apparaissent dans 1'expression de I’énergie qui ne prenait pas en considération les
orbitales atomiques. Donc, on se retrouve dans I’impossibilité de traiter des systémes
moléculaires, par exemple : elle ne permet pas d’expliquer la liaison covalente. Tout cela a,
également, affecté la précision de cette approche ainsi que I’absence du terme d’échange-
corrélation. Dirac [16] a apporté une amélioration de cette théorie en ajoutant au modele (TF)
une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Cependant, le terme de
corrélation électronique demeurait toujours absent dans cette approche de Thomas-Fermi-
Dirac. L'importance de ce modele est que I'énergie peut étre déterminée uniquement en utilisant

la densité électronique.

I1. 6. 2. Cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Le probléme quantique a n corps " many-body problem" restant encore trop complexe a
résoudre pour les grands systemes. Hohenberg et Kohn [17] ont prouvé deux théorémes comme

une extension des méthodes Hartree-Fock pour remédier a ce probléme. L'idée principale de la
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DFT est que I'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique p(7), c'est-a-dire le
remplacement de la fonction d'onde multiélectronique par la densité €lectronique, en tant que
quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction d’onde multiélectronique dépend de 3n
variables (ou n est le nombre total de particules du systéme), la densité est en fonction de trois
variables, qu’il s'agit d'une quantit¢ plus facile a traiter mathématiquement que

conceptuellement.
I1. 6. 2. 1. Définition de la Densité électronique :

La densité électronique p(7) est la probabilité de trouver I’'un des n électrons dans 1’élément

de volume d7. p(¥). p(¥) converge vers zéro lorsque r s'approche de l'infini, et elle est égale a

au nombre total d'électrons n lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace [18] :

f( p (F)dF; " (I1. 25)
p(f > ) =0

I1. 6. 2. 2. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn [17] consiste a donner une justification théorique
a I’idée qu’a une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. La
preuve initialement donnée dans leur article de 1964 "L ‘énergie totale de 1’état fondamental E
est une fonctionnelle unique de la densité des particules E = E[E (p)] pour un potentiel externe
V..:(7) donné " En d'autres termes, si on considére un systeme a n électrons, le potentiel externe
agissant sur ces électrons détermine 1’état fondamental de ce systeme et la densité de charge
correspondante p (7). Hohenberg et Kohn expriment cette fonctionnelle selon 1’expression

suivante :

E[p(®)] = Fuxlp@)] + f Vore Dp ()37 (11.26)

Ou Fyk [p(#)] est une fonctionnelle universelle de la densité électronique et indépendante du

potentiel externe V,,.. (7). Cette nouvelle fonctionnelle contient I’énergie cinétique électronique

T.[p] et I’énergie potentielle due a ’interaction repulsive électroniques V,_.[p] :

Fuklp(P)] = Te[p] + Ve—elp]

La quantité V,,..(¥)p(7) représente le potentiel externe agissant sur ces particules.
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I1. 6. 2. 3. Deuxiéme théoréme:

"Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixe, [’état fondamental du systeme
est le minimum global de la fonctionnelle E[p(7)], et la densité qui minimise cette fonctionnelle
est la densité du fondamental p,(7)"[17]. E[p(7)] atteint sa valeur minimale lorsque la

densité p(7) correspond a la densité exacte de 1’état fondamental p, (7), Soit :

E(po) = min[E(p)] (I1.27)
La densité de I'état fondamental p,(7) peut étre obtenue par minimisation de la fonctionnelle
pour des variations arbitraires de densités, avec un nombre total n d’électrons conservé,
[ p(#)d;z = n et associé a un potentiel extérieur V... (7). Ce théoréme n'est rien d'autre que le
principe variationel exprimé pour des énergies fonctionnelles d’une densité E[p(7#)], et non

d’une fonction d’onde E (1) comme dans I’approche Hartee-Fock [19,20].

0E(¥)
= II. 2
01/} 0 (I1.28)
En remplagant cette fonction d’onde E(y) par une énergie fonctionnelle d’une
densité E[p(7)], on obtient :
OE[p(7#
(%) =0 (11.29)
PR T po(@)

Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme
de Fyxlp(7)]. Il n’existe pas une formulation exacte pour exprimer 1’énergie cinétique comme
une fonctionnelle de la densité électronique. Les équations de Kohn et Sham [21-23] présentent
la seule solution de ce probléme qui est établie dans I’objectif de fournir des fondements

nécessaires pour exploiter de facon effective les théoremes de Hohenberg et Kohn [17].
I1. 6. 2. 4. Les équations de Kohn et Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT. En 1967, Kohn
et Sham [21-23] proposent qu’il existe un systeme dit systéme auxiliaire ou fictif d’électrons
non interagissant soumis a un potentiel extérieur V,,.(#) tel qu’il ait la méme densité
électronique que le systeme réel. Par application du théoréme de Hohenberg-Kohn, ce potentiel
auxiliaire est défini de facon unique. La densité électronique peut alors s’identifier de fagon

exacte a la somme sur les états occupés :

NOCC

p(¥) = ZI%IZ (11. 30)
i=1
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Cette approche peut atteindre une concordance précise entre I'énergie de I'état fondamental et
la densité électronique d'un systéme composé de fermions non réactifs dans un potentiel effectif
et du systeme reel contient des électrons en interaction dans un potentiel reel, cette
correspondance est réalisée par deux conditions, la densité électronique et I’énergie du systéme

réel doit étre conservée dans ce systéme fictif.

(b)

Figure 11.2 Systeme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle (a),

systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité
électroniques que le systeéme réel (b).

L'importance de cette approche réside dans le fait de modifier I’écriture de la fonctionnelle
universelle de la densité électronique de Hohenberg et Kohn Fy[p (7)]. En remplacant le terme
de I’énergie cinétique du systeme en interaction réel par celui du systeme auxiliaire sans
interaction T [p(#)], puis on ajoute sur I’équation la différence entre 1’énergie cinétique réelle
T,[p(7)] et celle des électrons non interagissant T,[p(7)], de la méme maniére en modifiant le
terme de 1’énergie potentielle d’interactions électroniques V,_.[p(7)] en entrant I'énergie de
Hartree dans la formule. Ainsi on obtient une nouvelle fonctionnelle appelée énergie
d’échange-corrélation, E,.[p(7)] [24-26].

Exc [p(?)] = [Te [p(f'))] - Ts[p(?)] + Ve—e [p(f)] - VH[p(F)]] (H- 31)
T,[p(#)] est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction (réel) et T;[p(#)] est

I'énergie cinetique des électrons indépendants qui est calculée exactement par I’expression :

—j2 N
T.[p()] = _WZ <o, |v?|o, > (1L.32)
¢i=1

Vy est le terme de Hartree. Ce terme d'échange-corrélation se retrouve au niveau de
I’expression de la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn Fy [p(7)]. La fonctionnelle

de la densité Fyx[p(7)] pour le systeme interactif peut étre exprimée par :
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Fuklp(P] = Ts[p(M] + Vulp (D] + Exc[p(P)] (I1.33)

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 1’approche de Kohn et Sham est de la
forme:

- hz = - -
Hysi(7) = | =5~ V2 + Verr ()| 16:() = €l (7)) (11. 34)
e
Hgs
Ou le potentiel effectif est de la forme :
Verr = Vext + Vi + Vae (I1.35)

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

aExC r
Vee[p(P)] = —ap[é()r)] (I1.36)
_ 1 p(@) .. OEx[p(@)]
Veff = Vext +Ef |T—T’|d3r+w (1137)

I1. 6. 3. Différents types de fonctionnelles

Le terme d'échange-corrélation E,. est la contribution énergétique des effets quantiques non
inclus dans I’énergie de répulsion coulombienne inter-électronique et I'énergie cinétique des
particules. La forme exacte de cette expression est inconnue. Il est donc nécessaire d'en faire

des approximations.

I1. 6. 3. 1. Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation LDA [27] consiste a considérer que la densité électronique peut étre traitée
localement sous la forme d’un gaz d’¢lectron uniforme. La partie d’échange corrélation de

I’énergie totale de 1’état fondamental du systeme électronique s’exprime selon 1’équation

suivante :
Ex?[p(P)] = f ehomp(P)] p(7) d7 (11.38)
ghom p (#) représente 1’énergie d’échange—corrélation des électrons en interaction mutuelle de

la densité uniforme p (7). Le potentiel d’échange-corrélation peut étre obtenu selon I’équation :

@Wp@ ™ [p()])
9p(7)

VA (@) = (I1.39)

45

——
| —



Chapitre 11 Méthodes de calcul

La fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre divisée en une contribution d’échange et de

corrélation :
elo™(p(¥)) = ebom(p() + el (p(P) (I1. 40)

La partie d'échange, €™ qui représente I'énergie d'échange d'un électron dans un gaz
d'électrons uniforme d'une densité particuliere a été initialement dérivé par Bloch et Dirac a la

fin des années 1920, I'énergie d'échange est donnée par [28] :

q fan o s
e5(p() = = <3p m) (IL.41)

4 T

Une approximation est donnée par Wigner [29], mais le plus souvent, les valeurs sont tabulées
en utilisant les résultats de simulations quantiques exactes de Monte Carlo. Cependant, ce terme

est ignoré en raison de sa faible contribution sur la plupart des calculs [30].

Erelp()] = [Veee[p(D)] = Vi [p()]] (I1.42)

Jusqu'ici, la fonction de corrélation d'échange n'a pas pris en compte le spin des électrons (le
cas des matériaux magnétique). Les électrons peuvent étre spin-up ou spin-down et la LDA doit

alors étre étendue a 1’approximation de la densité de spin local (LSDA) :

ELSPALp ), p, ()] = j ehom[p,(7), p, (D] pP) 3 7 (11.43)

11.6. 3. 1. 1. Limites de I’approximation LDA :

Principalement, 1’approximation LDA donne de bonnes résultats pour décrire les propriétés
structurales, cependant, pour la majorité des solides, la LDA sous-estime légérement les
distances de liaison et par conséquent le parameétre de maille surestime les énergies de cohésion
[31]. Pour les systemes homogenes, ou pour les systemes dont la densité varie lentement, le
traitement de 1’énergie d’échange-corrélation a partir de LDA est relativement bien adapté.
Donc, elle fonctionne raisonnablement dans le cas des métaux pour lesquels la densité est
fortement uniforme, mais ce modele reste insuffisant dans les systemes inhomogénes ou la
densité electronique varie fortement et les matériaux caractérises par des électrons d ou f
(comportant des métaux de transition). En outre, le probléme de systémes inhomogénes, la LDA
sous-estime généralement la bande interdite réelle de 50%. L'erreur, dans ce cas, a deux sources
distinctes, 1’'une, est le potentiel d'échange-corrélation LDA, 1’autre est li¢ au fait que le

potentiel d'échange-corrélation doit avoir des discontinuités dans sa déerivée fonctionnelle aux
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nombres entiers. Pour évaluer la bande interdite d'un systeme a n électrons, il faut inclure cette

discontinuité a n [32].
I1. 6. 3. 2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé (GGA) [33] est une approche plus sophistiquée que la
LDA, elle consiste a inclure une forme de non-localité via le gradient de la densité, c.-a-d.
prendre en compte le caractére non uniforme du gaz d'¢lectrons dans le traitement de 1’énergie
d’échange-corrélation. L’expression E,. s’écrit en fonction de la densité électronique, et son

gradient sera sous la forme suivante [34] :

ESSA[p(7)] = f £ lp(), I7p (D] p(H)d 7 (1. 44)

oU &,.[p(#),|Vp (¥)|] représente I'énergie d'échange-corrélation par électron dans un systeme
d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité¢ inhomogéne. La GGA donne une meilleure
description du volume a 1’équilibre méme si elle conduit & une augmentation significative des
parametres de maille de certains matériaux contenant des eléments lourds (métaux de
transition). La GGA, aussi, fournissent de bonnes résultats pour les modules d’élasticité et les

propriétés magnétiques des composés, comparativement aux calculs menés dans la LDA.

11. 6. 3. 3. L’approximation EV-GGA :

Les approximations semi-locales standards des fonctionnelles XC (LDA et GGA) sont assez
efficaces pour prédire de nombreuses propriétés des solides comme nous I'avons mentionné
précédemment. Malheureusement, pour une description précise des bandes interdites et des
alignements de bandes, il est nécessaire d'utiliser des approximations plus avancées telles que
celles d’Engel et Vosko [35], en considérant ce déficits, ont construit une nouvelle forme de la
fonctionnelle de la GGA qui a été désignée pour donner un meilleur potentiel d’échange et de
corrélation. Cette approche, qui s’appelle EV-GGA [35], fournit un meilleur gap et quelques
autres propriétés qui dépendent principalement de 1’exactitude du potentiel d’échange et de
corrélation. Par contre, dans cette méthode, les quantités qui dépendent d’une description exacte
de I’énergie d’échange E, telle que le volume d’équilibre et le module de compressibilité (Bulk

modulus) sont en désaccord avec 1’expérience.
11. 6. 3. 4. L’approximation mBJ:

Le potentiel de corrélation d'échange de Becke-Johnson modifié (mBJ) a été proposé par Tran

et Blaha en 2009 [36], et sa partie d'échange a la forme suivante :
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VI (r) = cvBR(r) + (3¢ — 2) % \/152 it((:)) (I1. 45)

Dans laquelle, p(r) = XN|y;(r)|? est la densité électronique, t(r) = XN Vip;. Vi, est la

densité d'énergie cinétique et v2R () est le potentiel d'échange de Becke-Russell (BR) [37] :

1 1
vER(r) = —m(l —e7*M) Ex(r)e‘x(r)) (11.46)

avec x(r) calculé a partir de p(r) et de son gradient spatial :

b(r) = 3\/x3e‘x(r)/(8np(r)) (11.47)

Le potentiel original de Becke-Johnson (BJ) [38] (obtenu avec ¢ = 1 dans I’équation III. 45)

a été proposé comme somme du potentiel de Slater [39] décrivant un potentiel de Coulomb d'un

trou d'échange et %\/% Zt(—(:)) qui corrige l'erreur du potentiel de Slater [40]. Tran et Blaha

[36] ont proposé de déterminer c comme :

c=a+fg° (I1.48)
avec
1 f [Vo(r)l
g = d3r II. 49
g Vcell cell p(r) ( )

Le parametre c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne de

[Vo(r)|
p()

[36], donc I'exposant € dans I'équation I11. 48 était fixé a 1/2. a et 8 sont deux parametres
libres (@ = —0.012 (sans dimension) et = 1.023 Bohr'/?) V,,,; est le volume de la cellule
unitaire du systéme. Plus tard, un ajustement amélioré a été effectué pour e = 1 résultant de
a = 0.488¢t = 0,5 Bohr'/? [41]. La modification principale se trouve au niveau de
I'apparition du paramétre c¢ dans la formule de la fonctionnelle, et son influence sur les gaps
électroniques. Pour ¢ = 1, le potentiel BJ original est reproduit et les bandes interdites des semi-
conducteurs moins proches de leurs valeurs expérimentales. Il faut trouver des valeurs de
fonctionnement optimales. Pour les solides avec de petits gaps, cette valeur est comprise entre
1.1 et 1.3 (sans unités) [36]. Pour les solides avec de grand gaps, cette valeur est comprise entre

1.4 et 1.7 [36].
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Densiteé initiale

p(r)

Calcul du potentiel effectif

Veﬁr (l') = Vexr (l’) + VHartree [H] + ch [H]

résoudre I'équation de KS

h

[_ % v+ V;?ﬁ' (r)}yf (r)= EmeVi (r)

Calcul de la nouvelle densité électronique

N
p() = ¥ (r)¥(r)
i=1

NOn

Self-consistent ?
Oui

Fin de processus

Figure 11.3 : Schéma décrivant le processus itératif de résolution des équations de Kohn-Sham.
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Tous électrons « Full-potential »
Tous électrons « Muffin-Tin »

—— Pseudopotentiel
MNon relativiste —— —— GGA, EV-GGA, ...
Relativiste LDA

1
[_Evz +VC (r)+Vn:(r):|er = EJka

MNon périodique ——
Périodique —
Symétrique —

MNon spin polarisé ——

— Gaussiennes
Orbitales
— atomiques | de type Slater
L Numériques
- Ondes planes augmentées: LAPW, LAPW+LO, ...
—— Ondes planes

Spin polarisé —

—— MNumériques (différences finies)

Figure 11.4 : Visualisation schématique des principaux choix d’implémentation dans la DFT [30).
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I1.7. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

A ce stade, il nous reste une derniére tache : résoudre I'équation de Kohn-Sham résultant de la
DFT. Pour résoudre les équations de Kohn-Sham a particule unique, les fonctions d'onde a un
électron doivent étre développées en termes de base. Cela transforme la série d'équations de
Schrodinger a particule unique integro-différentielles en une équation matricielle ce qui peut
étre résolu mathématiquement de maniere efficace. Lors du choix d'un ensemble de base. Tout
d'abord, les fonctions de base doivent étre aussi mathématiquement simples que possible, afin
de simplifier la configuration des éléments de la matrice. L'un des meilleurs choix pour un
ensemble de fonctions de base en physique du solide est un ensemble d'ondes planes. Les ondes
planes sont diagonales pour l'opérateur de Laplace, qui apparait dans I'énergie cinétique de
I'hnamiltonien ainsi que dans I'équation de Poisson. Ils sont analytiguement simples,
orthogonaux les uns aux autres, ainsi que leurs dérivés de n'importe quel ordre. De plus, les
ondes planes sont suggérées par le théoreme de Bloch. Cependant, autour des atomes, les
oscillations de la densité de charge et des fonctions d'onde deviennent trop rapides, et pour
obtenir une description précise, un grand nombre d'ondes planes est nécessaire. Pour faire face
au probléme, nous devons utiliser 1’approximation des pseudepotentiels ou la méthode des
ondes planes linéairement augmentées (LAPW). Dans la premiére approche, on garde la partie
ondes planes dans les fonctions de base et on remplace les €lectrons de coeur ainsi que les
noyaux par un potentiel effectif ressenti par les électrons de valence. L’autre méthode est basée
sur la séparation spatiale et l'utilisation d'une base modifiées de maniére appropriée pour les
différentes régions de I'espace. La deuxiéme méthode donne des résultats plus précis que la
premiere dans les calculs de la structure électronique, a cause de leur flexibilité et de I’existence

de plusieurs algorithmes optimisés pour cette base.

I1. 7. 1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater expose la méthode des ondes planes augmentées APW [42,43], dans lequel il
introduit I’approximation du potentiel Muffin-tin (MT) [44] pour décrire le potentiel cristallin.

Selon cette approximation, la maille élémentaire se divise en deux régions (Figure I11.1) :

e La premiére, est la région prés des noyaux atomiques (région sphérique S,;;) ou le
potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme (MT). Certainement, ils varient

fortement.
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e La seconde décrit la région interstitielle (1), ou les électrons sont loin des noyaux et

considérés comme libres, le potentiel varie lentement.

/\\

\_ /

|
\

e

Région interstitielle \

QM& ére (MT) /

— —

Figure 11.5: Répartition de de la maille élémentaire, une région interstitielle et des régions Muffin-tin
(MT) de rayons Ry, Rg.

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

considérée :

e Solutions radiales de I'équation de Schrddinger a l'intérieur de la sphere (MT),
e Des ondes planes dans la région interstitielle.
Nous pouvons maintenant définir une fonction de base APW, ou les deux régions sont définies

par la fonction d’onde @(#) comme suit :
(1

ZCGel(ﬁ +G)7
o= {2

(1L 50)
LZ AU ()Y (77)
Im

T € Sura
Q : Volume de la maille unitaire.
Yim . Les harmoniques sphériques.

CG!Alm :

respectivement.

Les coefficients de développement en ondes planes et en harmonique sphérique

G: Le vecteur de réseau réciproque.
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U;: Est une solution réguli¢re de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit

sous la forme :

(_ d> I(l+1)

gzt TV - Ez) rU(r) =0 (I1.51)

Pour un parametre d'énergie E; donné, V(r) est la composante sphérique du potentiel. Les
fonctions radiales définies par (II1.51) sont automatiquement orthogonales a tout état propre
du méme hamiltonien (état du cceur), qui disparait a la limite de la sphére [45]. Ceci est montré
dans I'équation de Schrédinger suivante :

d*ru, d*ru,
(E; — EDrU U, = Uy arz 1 g2

(1.52)

Ou U, et U,sont des solutions radiales a différentes énergies E, et E,respectivement.

D’autre part, si une fonction propre était discontinue, son énergie cinétique ne serait pas bien
définie. A partir de ce point, la représentation duale définie par (II. 50) n'est pas garantie d'étre
continue sur les limites des spheres, comme il doit I'étre pour que I'énergie cinétique soit bien
définie. La continuité de la fonction @(#) a la surface de la sphére MT se fait en définissant 4;,,
en termes de de Cga travers I'expansion harmonique sphérique des ondes planes. Une onde

plane peut étre étendue en fonctions de Bessel j;, selon,

N -AY 4 S A2 — 211 g hd
— el = 2 el " 4y (1R + G| )i + G)Yin () (1L53)

va Va
Lm
Jji (x) est la fonction de Bessel d’ordre [. Cela est exigé a la limite de la sphere (ou 7’ a)
e R + IR (R + )
=———ji(|K+ G|R, )Y, (K + G I1.54
Im VaU,(R) Ji a)lim ( )

Pour assurer la continuité de la fonction sur la surface de la sphére MT, les coefficients A;,,

ont été développés en termes de CG :
4ri
\/_Ul (Ra)

Alm

Z Coji (IR + G|Ra)Yin(E + G) (IL.55)

Alors, les coefficients A;,, sont déterminés en fonctions des ondes planes C. Les parameétres
d'énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. L'approximation
MT est treés bonne pour les matériaux compacts (hcp ou cfc). C'est moins précis mais toujours

raisonnable pour les matériaux a structure cubique centré et ces connexes (par exemple, la

( 1
23 )
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structure CsCl) [46], et devient de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie
du matériau. Si E;, était considéré comme un parameétre fixé plutdét que comme un coefficient
variationnel, la méthode APW reviendrait simplement a utiliser les APWs comme base. Cela
aboutirait a une équation seculaire standard pour la bande des énergies [47]. Malheureusement
il s'avére que la base APW n'offre pas suffisamment de liberté variationnelle si les E; sont
maintenus fixes. Une description précise ne peut étre obtenue que si elles sont réglées sur les
énergies de bande correspondantes. Cependant, il faut que les E; soient égaux aux bandes
d’énergies E, ce dernier ne peut plus étre déterminé par une simple diagonalisation de la matrice
hamiltonienne. En d'autres termes, les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu'il est nécessaire de traiter le déterminant
séculaire comme une fonction de I'énergie et déterminer ses racines. Puisque les U; dépendent
des énergies de bande, la solution de I'équation séculaire devient un probléme non linéaire, qui
est beaucoup plus exigeant en calcul qu'un probleme séculaire. Un autre inconvénient de la
méthode APW, la fonction U, qui apparait dans 1’équation (II. 51) est dépendante de E; et peut
devenir nulle a la surface de la sphére (MT), cela conduit a la séparation entre les fonctions
radiales et les ondes planes. Une solution générale a ce probleme consiste a améliorer la base

dans les spheres de (MT) afin d'éliminer la dépendance énergétique.

I1.7. 2. Le concept de LAPW :

L'idée de base de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est d'ajouter
une liberté de variation supplémentaire a la base, a l'intérieur des sphéres (MT), de sorte qu'il
n'est pas nécessaire de régler les E;pour qu'ils soient égaux aux énergies de bandes. Cela se fait
en utilisant non seulement la solution radiale de I'équation de Schrdédinger, mais aussi sa dérivée
par rapport a I'énergie pour assurer ainsi la continuité de la fonction d'onde a la surface de la
sphére MT. Donc les fonctions de base dans les sphéres MT sont décrites comme des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U, (r)Y;,,,(r) et de leurs dérivées U-;(r)Y;,,, (r) par
rapport a I'énergie. Cette construction, qui a été suggeérée pour la premiére fois par Andersen
[45], et indépendamment par Koelling et Arbman [48], peut étre considérée comme une

linéarisation de I'APW.

Les fonctions U, (r)sont définies comme dans la méthode APW et la fonction U-;(r)Y;,,, (r) doit

satisfaire la condition suivante :

{ > I+

2 3 +V(@r)—E }rU'l(r) =rU,(r) (I1.56)
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Les fonctions radiales U, (r) et U-;(r) assurent, a la surface de la sphére MT, la continuité avec
les ondes planes (lorsque U;(r) est égal a zéro a la surface de la sphére MT, sa dérivée U-;(r)
sera necessairement différente de zéro). Les ondes planes augmentées de cette maniere

deviennent les fonctions de base de LAPW ou (I.APWSs). En termes de cette base, les fonctions

d'onde sont :
1 N
—_ C el(K+G)r ? (S I
X
o) = G (IL.57)
D AU () + BunU i ()¥im G 7 € Sura

&

ou les B;,,sont des coefficients pour la dérivée d'énergie, similaire a les coefficients A,,.

L'augmentation APW a été remplacée par une combinaison linéaire de la fonction d'origine

U(r') et de son dérivé dénergie U (r") (U,(r") = ‘wﬁl—g')), evalué a une énergie de
linéarisation fixe E,. Si nous avons calculé U;(r") a une certaine énergie E, differe un peu de
I'énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les
fonctions APWSs. Par conseéquent nous pouvons faire une expansion de Taylor pour le trouver

a des énergies non loin de celle-ci :
U,(E,7") = Uj(Ey,7") + (E — E))U | (Eg, ") + O (E — Ey)? (11.58)
ol 0 (E — E,)? représente I'erreur quadraticque énergétique.

Selon le principe variationnel, le passage vers la méthode LAPW introduite des erreurs de
I'ordre de (E — E,)? sur la fonction d’onde et des erreurs de I’ordre de (E — E,)* sur ’énergie
de bande. Tout de méme, en raison de cet ordre élevé, la linéarisation fonctionne tres bien,
méme dans une grande région d’énergie. Dans la plupart des cas, un seul ensemble de
parameétres d'énergie suffit pour toute la bande de valence. Cependant, la région énergétique

doit parfois étre divisée en deux fenétres ou plus [49,50].

L'ensemble de base LAPW tel que défini dans la formule (I1.57) n'a pas encore d'utilité
pratique. Parce que I'ensemble de base ainsi que les fonctions de base définies dans la formule
(I1. 57) sont infiniment larges. Deux parametres supplémentaires doivent étre introduits pour
limiter ces tailles. Le premier paramétre, Imax, contréle la taille de I'augmentation LAPW qui
consiste en une somme infinie sur le moment angulaire I. Cette sommation sera coupée a Imax.
Tandis que le deuxiéme parameétre, I'onde plane cutoff Gmax, détermine la taille de I'ensemble
de base. En conséquence, Imax et Gmax contrélent la précision des calculs. Le bon choix pour ces
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parametres est trés important. La précision d'un ensemble de base d'onde plane a été déterminée
par Gmax. Cependant, une meilleure quantité pour estimer la précision ici est le produit R7*"

Gmax entre le plus petit rayon de la sphere (MT) et Gmax [51]. Le Gmax requit, se trouve étre

7.569 _ . .
Gmax = W—Hm ~ 4aqu~?, selon la précision désirée.

11.7. 2. 1. Amélioration de la méthode LAPW

La méthode LAPW est réalisée pour étre précis pour les énergies de bande proches des énergies
de linéarisation, E; [45]. Il y a plusieurs matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur E,
ne permet pas de calculer toutes les bandes d'énergie. Néanmoins, dans les états semi-cceur (un
état intermédiaire entre 1'état de valence et I'état de cceur), il est utile d’utiliser I'un des deux
moyens : 1’usage de fenétres d’énergies multiples [49, 50] ou le développement en orbitales
locales [52].

I1.7. 3. Le concept de FP-LAPW

La méthode LAPW a potentiel complet (FP-LAPW) [53-55] combine le choix de base LAPW
avec le traitement du potentiel complet et de la densité de charge sans aucune approximation
de forme dans la région interstitielle et a I'intérieur des sphéres Muffin-Tin (MT). Cette

généralisation est obtenue en relaxant le potentiel interstitiel constant V,° et I'approximation de
la sphére Muffin-Tin V)37 (r) due a l'inclusion d'un interstitiel déformé Y. VIGeiG? et des
termes non sphériques a l'intérieur des sphéres. Lors de I'utilisation de I'ancienne méthode, un
potentiel constant dans la région interstitielle et un potentiel a symétrie sphérique a l'intérieur
de chaque sphere. Le potentiel dans la maille élémentaire V() est approximé par :

V2 =const 7FE€l

Virr (1) T € Sur (11.59)

V() = {

Apres la genéralisation, la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT devient assurée :

Z vGeitt  Fej
v ={ % (1L 60)
Viir (Y (?) 7 € Syr

La densité de charge est représentée de la méme maniére que le potentiel :

A Zp,ceigf FEI
p(r) = = (Il.61)

pirr (MY (F) 7 € Syr
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I1.7. 4. Le code Wien2k :

La majorité des calculs effectués pour ce travail ont été exécutés avec le code Wien2k, un
programme d'ondes planes augmentées (FP-LAPW) + orbitales locales pour le calcul des

propriétés des matériaux.

Comme indiqué sur I'organigramme de la Figure 11.6, le code est divisé en deux parties : la
premiére partie, rangée supérieure de la figure, traite les fichiers d'entrée tandis que la seconde

partie (partie restante de la Figure 11.6) effectue un calcul auto cohérent.
Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

I1.7.4. 1. Initialisation des calculs :

Avant I’initialisation des calculs le code commence avec la partie d'entrée qui dépend d'un
fichier de structure contenant des informations sur la configuration atomique du systeme :
parametres du réseau, espéces atomiques, positions atomiques, rayons de la sphére MT, etc. les
sous-programmes NN, SGROUP et SYMMETRY vérifient le chevauchement entre les
différentes sphéres MT et déterminent la symétrie de la maille élémentaire. LSTART calcule
les densités atomiques pour tous les atomes de la maille élémentaire, dans lequel KGEN génére
le nombre de points k dans la premiere zone de Brillouin. Dans I'étape finale d'initialisation,
DSTART génére une densité de départ p pour le cycle SCF basé sur une superposition des

densités atomiques qui sont déja générées dans LSTART.

11.7. 4. 2. Calcul Auto-Cohérent (SCF)

Une fois la densité de départ générée, le calcul auto-cohérent peut commencer. Ce processus
est divisé en plusieurs sous-programmes qui sont répétés jusqu'a ce que la convergence soit

atteinte et que le calcul soit auto-cohérent.

LAPWO : calcule le potentiel, comme la somme du potentiel de Coulomb et du potentiel

d’échange-corrélationV/..

LAPWL : il permet de calculer les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : calcule I’énergie de Fermi et les densités électroniques de valence.
LCORE : calcule les états du coeur de la partie sphérique du potentiel.

MIXER : mélange la densité d’entrée et de sortie.
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Figure 11.6 : L 'organigramme du code Wien2k.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussions

I11. 1. Introduction

Les dispositifs thermoélectriques convertissent le gradient de chaleur en différence de potentiel

électrique, ces modules sont généralement construits par des materiaux intermétalliques.

2
L'efficacité d'un matériau thermoélectrique dépend de son facteur de mérite ZT. ZT = %T,

ou T est la température absolue, S est le coefficient de Seebeck, (o) est la conductivité électrique
et la conductivité thermique K est la somme de deux termes (conduction par les porteurs de

charge K, et conduction par les modes de vibration des atomes K;).

Pour optimiser la performance thermoélectrique, il est nécessaire de minimiser la conductivité
thermique K et de maximiser le facteur de puissance (0. 52), cependant la seule fagon de le faire

est principalement de diminuer K;.

Ces différents coefficients thermoélectriques sont extrémement sensibles a la structure
électronique du matériau, pour cette raison, la recherche de nouveaux dispositifs
thermoélectriques implique principalement la découverte de nouveaux semi-conducteurs a

bande interdite étroite (E; < 1eV) avec des structures complexes pour atteindre une faible

conductivité thermique de réseau K;.

Les phases de Zintl sont une classe de composées intermétalliques qui présentent des

caractéristiques similaires aux composés métalliques et ioniques.

La plupart des composés de Zintl ont des concentrations de porteurs de I'ordre de n~1018 —

102*cm™3 ce qui correspond aux semi-conducteurs fortement dopés [1]

Ces composes sont des matériaux thermoélectriques puissants car ils présentent de nombreuses
caractéristiques permettant d'atteindre des valeurs de thermo-puissance élevées. Par exemple,
les materiaux de type structure CaAl,Si, ont démontré des propriétés de transport
prometteuses, les premiers composés mis en évidence dans ce type de structure sont les alliages
Ca,_,Yb,Zn,Sbh, [2].
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Il a également été trouvé que divers composes avec le type de structure CaAl,Si, ont des
valeurs ZT proches de Il'unité, par exemple CaMg,Bi,, EuMg,Bi, and YbMg,Bi,, (ZT ~

0.4 at 600 K, n~2 x 10¥cm~3 a température ambiante) [3].

Dans ce chapitre, nous exposons des études sur les propriétés structurales des composés de Zintl
Ca,_,Yb,Zn,Sh, et Ca,_,Eu,Zn,Sh, (x = 0,0.25,0.5,0.75, 1) telles que (le paramétre de
réseau, les distances interatomiques...), les propriétés électroniques telles que (structure de

bande, densité d'états) et les coefficients thermoélectriques (coefficient de Seebeck, ZT..).

I11. 2. Etude des Composés de phase Zintl Ca;_,Yb,Zn,Sh,
I11. 2. 1. Détails de calculs

En se basant sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées et la théorie de la fonction
de la densité (DFT) [4], nous avons effectué nos calculs en utilisant le code Wien2k. La DFT

est I'une des théories les plus précises pour le calcul de la structure électronique des solides.

Pour estimer le potentiel d'échange et de corrélation, nous avons utilisé plusieurs
approximations : I'approximation du gradient généralisé (GGA) [5], l'approximation d'Engel-
Vosko (EV-GGA) [6] et I'approche Beck-Johnson modifiée (mBJ-GGA) [7].

Le mBJ donne des bandes interdites trés améliorées par rapport aux approximations standard

pour les semi-conducteurs [8-11].

La relaxation des positions atomiques est assurée par la minimisation des forces externes
agissant sur les atomes en utilisant le GGA. Afin de calculer I'énergie totale, I'échantillonnage
de la premiere zone de Brillouin est choisi pour étre de 1400 Kpoints. La base des ondes planes
a été étendue a RIE"K, 4x = 8, le rayon Muffin-tin Ri%"est compris entre 2,0 et 2,4 unités
atomiques (a.u). Le processus auto-cohérents s’arréte quand 1’énergie de convergence soit
égale a 10~* Ry. Les calculs des coefficients de transport ont été effectués a l'aide du code
Boltz-Trap basé sur la théorie de transport semi-classique de Boltzmann [12]. Puisque le temps
de relaxation t(E) est approximativement constant sur I'échelle d'énergie de quelques KgT,
7~ 2.1071*s est ce qui a été utilisé pour les deux semiconducteurs a bande interdite étroite

Bi,Tes et LiZnSh [13] et on a également fait le méme choix.

I11. 2. 2. Propriétés structurales

Dans les conditions ambiantes, les composés XZn,Sb, (X = Ca, Yb) cristallisent dans une
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structure de type CaAl,Si, avec le groupe spatial P3m1, ayant la formule AB,X, ol A est un
élément de terre rare divalent ou un alcalino-terreux, B est un elément du groupe principal ou
un métal de transition et X est un élément des groupes 14 et 15 ou 13 du tableau périodique
[14]. Cela nous permet d'avoir un large choix et des possibilités de 4, B et Xafin d'optimiser les

propriétés de transport.

En utilisant le concept de Zintl, la série de composés Cay_,Yb,Zn,Sh,(x =
0,0.25,0.5,0.75, 1) est définie par deux groupes d'ions (Ca,_,Yb,)?* et (Zn,Sb,)?~. Les deux

cations divalents (Ca?*, Yb?*) donnent leurs électrons au sous-réseau Zn,Sh,formant une

structure en couches de (Ca;_,Yb,)?* et (Zn,Sh,)?~ [15] comme indiqué sur la Figure 111.1).

Ca/Yb

(d)

Figure I11.1: Structure de Ca,_,Yb,Zn,Sb, (a) montrant les couches de Zn-Sb et les cations Ca, Yb,
(b) vue selon I'axe c, (c), (d) configuration octaédrique et tétraédrique des groupes XZn,S (X=Ca, Yb).

Les paramétres du réseau a I'équilibre a et ¢, le module de compressibilité B, et sa dérivée By,

pour chaque composé, sont obtenus par 1’optimisation de 1’énergie totale du systéme (voir
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Tableau 111.1). L’interpolation par 1’équation d’état de Murnaghan (I’Eq.(III. 1)) [16] permet
d’estimer B, et By ainsi que le volume a 1I’équilibre de la maille élémentaire V; et 1’énergie de

I’état fondamental E, (le minimum de 1’énergie totale E (V)) :

B,V (%)Bé |- Bo¥o

EW)=E —
V) = Eo + B, |B{—1 B, —1

(111.1)

Le volume a I’équilibre de 1’alliage pour différentes concentrations (x = 0, 0.25,0.5,0.75,1) est
donné par le minimum de la courbe E (V). Pour x = 0.25,0.5 et 0.75, les calculs ont été réalisés

en prenant des super cellules comme le montre la Figure 111.2.

D'aprés le Tableau 111.1, le parametre de la maille (a) du composé YbZn,Sb, est supérieur a celui

du composé CaZn,Sb,, ce qui concorde bien avec les résultats expérimentaux [20-17].

Les changements des distances interatomiques X — Sb sont plus élevés que les changements des
distances interatomiques Zn — Sh. Les longueurs des liaisons X — Sb (X = Ca, Yb) diminués lors
du remplacement de I'atome de Ca par un atome d'Yb. De méme fagon, les longueurs des liaisons
covalentes d,,_g;, ont diminués de maniére remarquable lors du remplacement de I'atome de Ca
par un atome d'Yb, cette tendance est en accord avec l'effet de la taille atomique de I'Yb sur la

longueur des liaisons et sur le volume de la maille élémentaire [17, 20].

En outre, le rapport ¢/, de alliages Ca,_,Yb,Zn,Sh,(x = 0,0.25,0.5,0.75, 1) diminue lorsque
la concentration x augmente, en d'autres termes, si I'on ajoute plus d'atomes d'Y b, la structure sera
plus compacte. Pour confirmer nos résultats, ce tableau contient aussi des résultats expérimentaux

ce qui était cohérent avec nos résultats.
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Figure I11. 2: La variation de 1’énergie en fonction du volume de I’alliage Ca;_, Yb,Zn,Sh, pour les
concentrations (x = 0.25,0.5,0.75 et 1) calculée par GGA.
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Tableau 111.1 Les paramétres de maille, les positions atomiques, les distances interatomiques (en A),
le module de compressibilité B et sa dérivée B, en utilisant I'approximation GGA, comparées aux
résultats expérimentales disponibles pour I’alliage Ca;_4YbyZn,Sb,.

Les composés Approximation de GGA Expérimentale Positions atomiques

a(R)=4.4718 Aa/a = +0.83 % Ca (0,0,0)

¢ (R) =7.4442 Ac/e =-0.06 % Znz 0.6306

ca =1.6647 a (A) = 4.4344 [20] Shz 0.2556

B,(GPa) = 46.016 ¢ (A) = 7.4490 [20] Experimental:
CaZn,Sh, B{= 4.69 c/la=1.6798 [20] Zn z 0.63083 [20]

Ozn-so (A) :2.71777-2.79248 Sb z 0.25701 [20]

dcasp(A) :3.2085

a(A) =4.4727 Yb (0,0,0); Ca (0.5,0.5,0)
¢ (A)=7.3310 Ca (05,0, 0); Ca (1,0.5,0)
oA =1.6462 Znz 0.6304 ; Sh z 0.2553
B,(GPa) = 46.26

By=4.82

Cay75Ybg25Zn,8by  dznsh (R): 2.71317- 2.76244
dvb-sb (A): 3.18888
dcasb (A): 3.19886 - 3.20349

a(A) = 4.4678 Yb (0,0, 0); Ca (0,0,0.5)
c(A) = 73534 Znz 0.3153; Shz 0.1278
ca =1.6459

B,(GPa) = 47.22

By=5.12

CaysYbysZn,Sb,  dznsp (R) : 2.71239 - 2.75842
dyb-sb (A) : 3.19299

dca-so (A) : 3.19300 - 3.19299

a(A) = 4.460 Ca (0,0,0); Yb (0.5,0.5,0)
c(A) = 7.3139 Yb (0.5,0,0); Yb (1,0.5,0)
ca =1.6399 Znz 0.6311;Shz 0.2553
B,(GPa) = 45.22

B}=6.63

Cag,5Ybg75Zn;8b;  dzg (A): 2.71012- 2.74964
dvb-sb (A) : 3.17501- 3.17873
dca-so (A) : 3.18879- 3.18879

a (A) = 4.4806 Aava=+0.98 % Yb (0, 0,0)

¢ (A)=7.3090 Ack =-1.25% Znz 0.6307

ca =1.6313 a (A) = 4.4366 [20] Sbz 0.2541
YbZn,Sh, B, (GPa) = 46.62 ¢ (A) =7.401 [20] Experimental:

By=3.84 c/a=1.6682 [20] Znz 0.6324 [20]

dzn-sp (A) :2.71603- 2.77081
dvb-sp (A) :3.18560

Sbz 0.25621[20]
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I11. 2. 3. Propriétés électroniques

Les composés de Zintl sont généralement des semi-conducteurs fortement dopés avec un petit
gap, ou des semi-métaux. La liaison dans ces composés est définie par le formalisme de Zintl
ou le composé est constitué de cations électropositifs et d'un réseau complexe d'anions avec des

liaisons covalentes [21-23].

La structure de bande de I'alliage Ca;_,Yb,Zn,Sbh,(x = 0,0.25,0.5,0.75, 1) a été obtenue en
utilisant l'approximation mBJ-GGA pour le paramétre de maille a I'équilibre qui a été trouvé
dans la section precédente. La premiére zone de Brillouin de la structure hexagonal est illustrée
dans la Figure 111.3 [24].

D'aprés la Figure 111.4(a), le minimum de la bande de conduction de CaZn,Sb, est au point (I'),
et le maximum de la bande de valence est au méme point (I') de la premiere zone de Brillouin,
ce qui prouve que le composé est un semi-conducteur avec un gap direct égal a 0.46 eV. Pour
I'approximation Ev-GGA, on a trouvé un gap de 0.014 eV qui est tres faible par rapport a celui

obtenu expérimentalement E;, = 0.26 eV [2].

Pour le composé Ca, 75Y by 25Zn,Sb,, un tres petit gap d'environ 0.061eV est apparu alors que
les autres composés étudiés x = (0.5, 0.75 et 1) présentent un comportement semi-métallique
[voir Figure 111.4(c) - 3(e)]. Le méme comportement a été observé dans les cristaux, AZn,Sb,
(A = Sr,Ca,Yb, Eu) [25-28].

Pour une investigation plus approfondie de la structure électronique de l'alliage, nous
présentons sur la Figure 111.5, les densités d'états totale et partielle. Prés du niveau de Fermi,

nous avons confirmé l'existence d'un gap d'énergie pour le composé CaZn,Sb, (Figure 111.5(a)).

Le composé CaZn,Sb, indique deux pics distincts dans la bande de valence, principalement
dominés par la contribution de Zn — d dans la région (8 a 7 eV) et de Sb-p avec Zn — s dans
la région entre le niveau de Fermi et 5 eV, les mémes atomes dominent dans la bande de

conduction mais avec une faible intensité.

L'analyse des DOS partiels pour x = 0.25,0.5,0.75 et 1, montre que les états les plus occupés
dans la bande de valence, précisément la région proche du niveau de Fermi, sont principalement
constitues d'états Yb — f. La bande de conduction est formée par une forte contribution des
états Yb — d et cette intensité diminue en faveur de I'orbitale Zn — d lorsque la composition de

x diminue.
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Il est intéressant de noter que le DOS montre un chevauchement des états Zn — s et Sh —p
(hybridation entre ces états) pour toutes les concentrations x dans la région de valence entre E

et —5 eV, ce qui indique une forte covalence entre les atomes de Zn et Sb.

Figure 111.3: La zone de Brillouin de la structure hexagonale (la maille élémentaire est trigonale) [24].
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Figure I111.4: Les structures des bandes de Ca,_,Yb,Zn,Sbh,(x = 0,0.25,0.5,0.75, 1) utilisant
I'approximation mBJ-GGA (a) (x = 0), (b) (x = 0.25), (c) (x =0.5), (d) (x =0.75), (e) (x = 1).
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I11. 2. 4. Propriétés de transport thermoélectrique
I11. 2. 4. 1. Conductivité thermique du réseau

Nous allons étudier les paramétres influencant la performance thermoélectrique de l'alliage. La
conductivité thermique du réseau k; est I'un des paramétres physiques les plus fondamentaux
et les plus importants. k; peut étre traité comme le seul paramétre thermoélectrique indépendant
et n'entre pas en conflit direct avec les autres paramétres. L'une des approximations standards

pour calculer la conductivité thermique du réseau est I'équation de Slacks [29, 30]:

M35
ou A est une constante donnée par la formule suivante :
243. 1078 L3
;0514 0228 (II1.3)
Y Y2

ol Mest la masse molaire moyenne du cristal, 53 volume moyen occupé par un atome, n est le
nombre d'atomes dans la maille élémentaire, Le parameétre de Griineisen y, est une quantité sans
dimension décrivant la relation entre une variation de fréquence d'un mode de vibration d'une
structure cristalline (phonon) et une variation de volume. Ce paramétre apparait souvent dans
la description des propriétés thermodynamiques des solides a hautes pressions et hautes

températures et 6 est la température de Debye.

D'apres I’Eq. (III.2), les conditions nécessaires pour qu'un matériau posséde une faible

conductivité thermique sont les suivantes :

une faible température de Debye (8),

faible masse atomique (M),

paramétre de Griineisen élevé (y),

grand nombre d'atomes (n) par maille élémentaire.

Nous avons calculé la température de Debye en utilisant le modéle de Debye quasi-harmonique
implémenté dans le code Gibbs original [31-33] Dans I'approximation quasi-harmonique, la
fonction contrélant la géomeétrie et la stabilité de phase d'un solide a une température et une

pression constante est I'énergie libre de Gibbs G (%; p, T) qui peut étre exprimée comme suit :

GEp,T) =E@X) +pV(X) + Apip(5T) (111 4)
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ou E (¥) est I'énergie totale du cristal, p et V(%) sont, respectivement, la pression et le volume et

Ayip (X; T) est I'énergie libre vibrationnelle de Helmholtz :

hwt

[ [n _hot
Apip (G T) = f [70) + KgT In(1 —e KT | g(¥; w)dw (1I1.5)
0

ol g(X; w) dw est la densité d'états des phonons et kg est la constante de Boltzmann. En
utilisant le modele de Debye de la densité d'états des phonons pour écrire la contribution
vibrationnelle, I'énergie libre vibrationnelle de Helmholtz qui peut s'exprimer en fonction de la

température de Debye 0 :

96 0
Apip(8;T) = nKgT [— —+3In(1—-e %"y - D <—>] (111 6)
8T T
Ou D(6/T) est I'intégrale de Debye, et est défini comme :
6/T
T\3 x3
D@/ =3(5) f e dx (I1L.7)

0

La température de Debye est calculée en supposant un solide isotrope comme :
h B
9 = K_B[énzvl/zn]“?’f(a)\% (111.8)

ou M est la masse moléculaire, B le module de compressibilité adiabatique, o le coefficient de

Poisson et f (o) est donné par la formule suivante :

1/3

(o) = 32<21+0)3/2+ (11+0)3/2 B 1.9
flo)= 31— 20 31—0 (I1L.9)
Le parametre de Griineisen peut étre exprimé en termes de 9, par :
dlno(V)
(]
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Figure 111.6: Variations de la conductivité thermique du réseau avec la température
pour Ca;_,Yb,Zn,Sh,(x = 0,0.25,0.5,0.75, 1). Des résultats expérimentaux (lignes en pointillées)
sont inclus pour la comparaison [34].

Comme illustré sur la Figure 111.6, la conductivité thermique du réseau calculée présente une
tendance décroissante avec la température pour toutes les concentrations (x =
0,0.25,0.5,0.75,1) et les valeurs obtenues sont raisonnablement comparables aux valeurs

expérimentales (voir aussi Tableau I11.2), notamment a des températures élevées [2, 34].

Tableau 111.2 La température de Debye(0), le paramétre de Griineisen moyen (y)et la conductivité
thermique du réseau calculée k; a température ambiante comparée a celle de sa valeur expérimentale
Ki(expy POUT Cay_ Yb,Zn,Shy (x = 0,0.25,0.5,0.75, 1).

x 0 (K) @) ki (W/m.K)  Riexpy (W/m.K)[34]
0 242 2.18 2.524 ~2.5

0.25 232 2.24 0.9 ~1.4

05 225 2.39 1.20 ~0.9

0.75 201 3.15 0.32 ~1.15
1 215 1.75 3.75 ~1.76

I11. 2. 4. 2. Propriétés de transport :

Bases sur la structure de bande électronique et la théorie de transport de Boltzmann dans le
cadre de I'approximation du temps de relaxation, les coefficients de transport (o, S, et k,)

peuvent étre exprimés comme suit [34, 35] :
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7Y (%)
- = e 3E VLU, (II.11)

k

ou o est la conductivité électrique, f, est une fonction de distribution de Fermi, = et

v_, désignent, respectivement, le temps de relaxation et la vitesse de groupe associés a 1’état K.
k

Le coefficient de Seebeck est donné par :

_ 2k (~32) 7.5 =

f o\ - -
el ¥ (— a—;) LU,

k

S (1. 12)

ou g est I'énergie de bande, u est le potentiel chimique. La contribution électronique a la

conductivité thermique peut étre définie comme suit :

ke 2 afO > o gk_ul’l 2 o 2
?‘KBTZ(_a_E>”z”z( KT ) —TeS (Il 13)
k

Nous avons calculé les coefficients de transport pour 1’alliage Ca,_,Yb,Zn,Sb,(x =

0,0.25,0.5,0.75, 1). Au départ, nous avons calculé la variation de la conductivité électrique ainsi
que la conductivité thermique électronique de 1’alliage dans la gamme de température de 300
a900 K (voir Figure 111.7).

L'effet de la concentration en Yb sur la conductivité électrique et la conductivité thermique
électronique apparait dans le Tableau 111.3. On constate que la valeur la plus élevée est atteinte
par YbZn,Sh,en raison de sa haute concentration de porteurs. Cependant, la conductivité
thermique et électrique diminue progressivement lorsque nous réduisons la valeur de x (atomes

d'Yb), ce qui est dd a la diminution de concentration de porteurs.

Un autre facteur important dans les propriétés thermoélectriques est le coefficient de Seebeck
[Figure 111.7(c)]. Le coefficient de Seebeck et la conductivité électrique ne sont pas
indépendants I'un de l'autre et varient de maniére opposée. A partir de la Figure 111.7(c), il y a
un effet remarquable de la concentration de porteurs sur le coefficient de Seebeck et une
dépendance linéaire de la température est observee pour les alliages Ca,_,Yb,Zn,Sb, (x =
0.5,0.75,1).

Par conséquent, il est clair que le composé, qui a des valeurs de concentration de porteurs plus

faibles, devrait atteindre la valeur la plus élevée du coefficient de Seebeck.
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Ce comportement est bien illustré par la différence dans la structure électronique, en particulier,
la bande interdite. Le composé CaZn,Sbh, présente une plus grande magnitude de coefficient
de Seebeck (S =241 uV/KaT = 700 K) en raison de son gap relativement large par rapport
aux autres composés (x = 0.25,0.5,0.75 et 1). En revanche, le coefficient de Seebeck

diminue lorsque la concentration de x augmente.

Tableau I11.3 Propriétés de transport thermoélectrique de Ca,_,Yb,Zn,Sh, a température ambiante,
le temps de relaxation T est considéré comme étant 2.10~ s,

nexp Ktot Kexp

x n[10” em™] (102 ecm™3] ¢10° (. m)! 0,,10° (Q.m)"! (W/mK) (W/mK)

3.1[2] 0.42 [2] 2.95 [34]

0 1.39 5.92[34] 0.24 0.81 [34] 3.03 3.9 [37]
3.04[37] 0.32 [37]
5.7[2] 0.45[2]

0.25 478 6.91[34] 0.26 1.2 [34] 1.63 2.15[34]
6.4[2] 0.56 [2]

0.5 5.61 8.72[34] 1.18 1.6 [34] 2.98 1.9 [34]
8.9[2] 11[2]

0.75 6.92 6.08[34] 1.48 1.48 [34] 2.64 2.05 [34]
15[2] 3.1[2]

1 12.54 4.14[34] 4 1.39 [34] 7.66 2.63 [34]

Nous discutons maintenant de la figure de mérite ZT, qui est liée au coefficient de Seebeck par
2

la relation suivante ZT = :chT (le temps de relaxation constant est considéré comme étant
eTH]

(t = 2.1071%s). Comme prévu, le ZT augmente avec lI'augmentation du coefficient Seebeck en
fonction de la température [Figure I11.7(d)]. La valeur la plus élevée de ZT obtenue est de ~ 0.7
pour x = 0 (CaZn,Sb,) ce qui est en bon accord avec d'autres résultats experimentaux ; le ZT

de l'alliage atteint un maximum de 0,56 a 773 K pour x = 0 [2], dans une autre étude, J. Shuai
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et al ont trouvé un ZT égal a ~0,75 [34] avec la méme température et la méme concentration

X.
3 14
—m—x=0 Ca,,Yb,Zn,Sb, (a) 13 —a—X=0 (b)
s | @ X025 < 12 Ca, YbznSh, | | —e—X=025 «
—A—X=0,5 < " —&—X=0,5
v X=0,75 < - v X=075
25 Y 19
=
P S
2 L = 3
g =
¢ - 7
Pl =3
5 9 S
R S ]
CRT X 4
3
] 2
1
q
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Figure 111.7: La dépendance en température de la conductivité électrique (o /1) (a), la conductivité
thermique électronique ( k./7) (b) le coefficient de Seebeck S (c) et la figure de mérite ZT (d) pour
Cay_Yb,Zn,Sh,(x = 0,0.25,0.5,0.75, 1) utilisant I'approximation mBJ-GGA.

D'aprés le Tableau I11.4, on peut dire que les valeurs de la figure de mérite ZT calculées pour
chaque concentration x (x = 0,0.25,0.5,0.75 et 1) a l'aide de I’approximation de Beck-

Johnson modifiee (mBJ-GGA) sont en accord avec les résultats expérimentaux [2].

Pour le composé de x = 0,75 et le compose Zn,Sb, (x = 1), ZT prend des valeurs faibles en
raison de leur conductivite thermique électronique élevée, par exemple k. ypzn,sp,) st 3 fois
plus elevé que Ke(cazn,sp,) @ T = 800 K [Figure 111.7(b)]. Parmi les explications possibles, la
structure YbZn,Sb, est plus compacte que la structure CaZn,Sb, (c/a (ypzn,sp,) = 1.6313

etc/a (cazn,sp,) = 1.6647), ainsi que les propriétés électroniques inhérentes de I'atome
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d'ytterbium ce qui rend sa concentration en porteurs de charge plus élevée que celle

de CaZn,Sh,, et par conséquent sa haute conductivité thermique électronique.

Les valeurs du coefficient de Seebeck calculées et celles de la figure de mérite ZT en utilisant
I'approximation EV-GGA sont présentées dans le Tableau I11.4. D'aprés ce tableau, les ZT sont
trés faibles dans la plupart des composes et trés proches des métaux que des semiconducteurs.
La raison principale est que le gap d'énergie disparait lorsque nous utilisons cette approximation
(EV-GGA) car ce type de composeés est caractérisé par une petite bande interdite [24-27].

Tableau I11.4 Le calcul du coefficient de Seebeck et du ZT de Ca,_,Yb,Zn,Sbh, a température de
300 K et de 600 K. En utilisant I'approximation EV-GGA et mBJ-GGA.

EV-GGA mBJ-GGA Experimental [2]

Compounds T(K) [SuV/K)| ZT IS (uV/K)| ZT [S (uV/K)| ZT
300 K 120 0.11 224 0.12 120 0.08
caZn,Sb, 700 K 149 0.33 241 0.61 190 0.48
Cay75Yby,5Zn,Sh, 300 K 3 ~0 140 0.1 96 0.1
700 K 34 0.04 184 0.40 165 0.41
CaysYbysZn,Sb, 300K 84 0.11 121 0.17 79 0.11
700 K 106 0.21 152 0.38 148 0.48

Cay5Ybg75Zn,Sb, 300 K 2 ~0 40 0.03 58 0.1
700 K 51 0.06 96 0.18 125 0.5

300 K 34 0.04 25 0.01 48 0.1
YbZn,Sh, 700 K 71 0.17 70 0.11 80 0.32

Nous avons calculé la conductivité électrique et la conductivité thermique électronique dans les
deux directions (le long des axes x et z) en utilisant I'approximation mBJ-GGA pour CaZn,Sbh,
en raison de ses hautes performances thermoélectriques par rapport aux autres composeés. Les

tenseurs de conductivite électrique seront diagonales (oy, = gy, # 0, ).

La Figure 111.8(a) montre que a,, est 120% de o,, & haute température, ceci s'explique par la
forte densité d'états correspondant a cette direction, alors que les valeurs du coefficient Seebeck

de S,, sont supérieures a celles trouvées dans S, surtout a T = 300 (S,, = 246 uV/K,S,, =
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213 uV /K), de plus, S,, atteint des valeurs supérieures a 250 uV /K [Figure 111.8(b)]. La

grande valeur de S,,indique que le transport thermoélectrique est dominé par I'axe zz.

300 400 500 600 700 800 900
T(K)

Le coefficient de Seebeck (uV/ K)

NN
a O o9
o o o

245
240

230
225
220
215
210
205
200

Y74

300 400 500 600 700 800 900
T(K)

Figure 111.8: Calcul des propriétés de transport anisotropiques de CaZn,Sh,; tenseur de la
conductivité électrique (a), tenseur du coefficient Seebeck (b).

I11. 2. 4. 3. Des stratégies pour améliorer le coefficient de Seebeck

La variation du coefficient de Seebeck dans la gamme de température 300 — 600 K de
CaZn,Sbh, est présentée sur Figure 111.9(a). La valeur de S a 600 K est de 240 uV/K

correspondant a une concentration de porteurs de n, = 38.7 x 108 cm™3. Afin d'améliorer les

propriétés thermoélectriqgues du composé CaZn,Sbh,, nous avons eétudié l'effet de la

concentration de porteurs sur le coefficient de Seebecka T = 600 K. D'apres la Figure 111.9(c),

évidemment, la valeur la plus élevée de S est 430 uV /K, cette valeur est obtenue en réduisant

la concentration de porteurs de charge a un certain point jusqu'a ce que nous obtenons une

concentration de n = 2.07 x 10¥¢m™3. Théoriquement, ces résultats pourraient étre obtenus

a potentiel chimique optimisé de 0.012 Ry [Figure 111.9(d)].
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80

—




S (uV/ K)

S (uV/ K)

Chapitre 111 Résultats et Discussion

500 T T T T T

28 - 140 “aTs WIK)

—o—n(10"%cm?)

. T= 600K

236 -

— .
st
e

[ |
1
N
(4,1
wo, 0Txu

S (WV/K)

-100 | . .

&

200 b L .
240 %-/I '.. 1 n,=387x 10%em® 40
H 130 100 F R L

wo,_0Txu

¢

00 | %
(a) ()
220 1 1 1 1 1 1 1 1'0 _500 1 1 1 1 1 | '120
300 350 400 450 500 550 600 -0,01 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
T(K) TETH
50 450
-— _ _ 18 -3 puily
400 1 ‘ S=430uV/K n=2,07x 10" cm ‘ wol | T=600K ...- l!.
- . - ,
[ ] o l\
350 | + . T=600K 350 |- - "
" o L]
w| * . 300 | -~ \
L] .‘l\. —~ .I. .\
250 | ' Ty X 250 | o~
- > |} [ ]
- S > \
200 |- l e — 200F - "
0L l 150 | $=430 /K p=p+ 0012 Ry \_\
100 | l 100 - -\
’ 50 |
50 [ ]
) © (@)
0 y y : ’ y y y y ’ 0005 0,000 0,005 0,010 0015 0,020
40 30 20 -0 0 10 20 30 40 -0/ : ! : ! :

n-n
(n-np10tem® 0

Figure 111.9: (a) variation de coefficient de Seebeck et la concentration en porteurs de charge
en fonction de la température. (b) et (c) en fonction de potentiel chimique a température fixe

(T = 600K ) (d) le coefficient de Seebeck en fonction de concentration en porteurs de
charge. S = 430 uV /K correspondent au potentiel chimique optimal = uy + 0.012 Ry.

I11. 3. Etude des Composés de phase Zintl Ca,_,Eu,Zn,Sh,
I11. 3. 1. Détails de calculs

Les calculs des parametres des structures de lalliage Ca;_xEu,Zn,Sb,(x =
0,0.25,0.5,0.75, 1) sont effectués par I'approximation GGA et I'approximation GGA+U (dans
le cas de spin polarisé) [38] (Le couplage spin-orbite n'est pas impliqué dans le cas de
CaZn,Sh,). Dans I'approximation GGA+U, le potentiel GGA [5] est augmenté d'un terme de
Hubbard pour décrire les fortes interactions coulombiennes intra-site entre les électrons £ de
I'europium Eu. Le parametre Uetr (déterminé par U-]) ou U et ] sont les paramétres de Coulomb
et le parameétre d'échange. A Hubbard U a été défini de 7.58 eV pour les états 4f/de Eu, le

parametre d'échange /a éte fixé a zéro eV. Pour la structure électronique et tout le reste des
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calculs ont été réalisés uniquement avec la fonctionnelle mBJ-GGA + U car les structures de

bandes obtenues avec cette approximation sont en bon accord avec les données expérimentales.

L'énergie de cut-off qui sépare les états de ceeur et ceux de la valence a été fixée a — 6,0 Ry
avec des rayons de coeur compris entre 2 et 2.3 unités atomiques (u. a.) et le paramétre de cut-
off RIM'K,, 4y @ €té fixé & 8. Les valeurs convergées des énergies en fonction du vecteur d'onde
Kindiquent que la valeur optimale de Kpoints €St de 1000. Les criteres de convergence énergie-
charge pour les calculs auto-consistants sont confirmés comme étant 10~* Ry et 0,001e,

respectivement.

L'énergie totale calculée en fonction du volume pour Ca,_yEu,Zn,Sbh, (x=
0,0.25,0.5,0.75,1) en utilisant I'approximation GGA + o o o

U et ajustée selon I'équation d'état de Murnaghan pour les -
trois états magnétiques : les états non-magnétique (NM),

les états ferromagnétique (FM) et les états n
antiferromagnétiques (AFM) ont montré que I'état non-

magnétiqgue (NM) est la phase la plus stable pour cate @——@ (s ]
CaZn,Sh,. Le dopage avec des atomes d'Eu avec (x =
0.25,0.5,0.75,1) conduit le composé a avoir des
caractéristiques magnétiques et la phase la plus stable

dans ce cas est les états ferromagnétiques (FM) avec des

moments magnétiques totale de

I11. 3. 2. Propriétés structurales et de liaison

o—9O o
1.75uB, 3.49uB, 5.24 uB et 6.99 uB pour X
(x = 0.25,0.5,0.75 et 1) respectivement. I > b

() (s) (o]

La maille élémentaire de Ca,_,Eu,Zn,Sb, (x=

0,0.25,0.5,0.75, 1) cristallise dans le groupe spatial trigonal

Figure 111.10: La structure de

o

o

P3ml. L'interaction atomique dans cet alliage consiste en  Ca;—yEu,Zn,Sb, montrant les liaisons dans
) - ) les couches de Zn — Sb, qui forment une
des cations (Ca;—,Eu,)“"apportent leurs €lectrons aux extension périodigue bidimensionnelle

couches électronégatives (Zn,Sb,)?~, qui forment une
extension périodique bidimensionnelle [15] comme illustré

dans la Figure 111.10.
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Les parameétres de réseau calculés sont indiqués dans le Tableau I11.5 avec les valeurs
expérimentales disponibles pour la confirmation. Les valeurs obtenues en utilisant
I'approximation GGA et GGA+U pour le paramétre de réseau (a) sont légérement surestimees
par rapport a leurs valeurs expérimentales (Aa/a = +0.83 % pour CaZn,Sbh,, Aa/a =
1.66 % pour EuZn,Sh,). Pour le paramétre (c), les résultats obtenus sont presque identiques
aux valeurs expérimentales disponibles (voir le Tableau 111.5). Les parameétres du réseau (a) et
(c) croient avec l'augmentation de la concentration d’Eu dans l'alliage, cette tendance est en
accord avec les tailles atomiques. Rayon atomique de I’élément Eu est plus larges que celui de
Ca [17, 18, 20]. Pour la méme raison, les longueurs des liaisons covalentes d,,,_g;, augmentent
de maniére remarquable lorsque I'on remplace les atomes de Ca par ceux d’Eu. Pour le module
de compressibilité B,, a notre connaissance, il n'existe pour le moment aucune valeurs
expérimentale ou théorique donnée dans la littérature pour les deux alliages Ca,_,Eu,Zn,Sbh,
et Cay_,Yb,Zn,Sh,.
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Tableau 111.5 Les paramétres de maille, les positions atomiques, les distances interatomiques (en A),
le module de compressibilité B et sa dérivée Byen utilisant I'approximation GGA, comparées aux

résultats expérimentaux disponibles pour ’alliage Ca;_,Eu,Zn,Sh,.

Les composés

Structures et liaisons

GGA GGA+U Expérimentale : Positions atomiques
a(A)=4.4718
c (A)=7.4442 a (A) = 4.4344 [20]
ca =1.6647 c(A)=7.4490[20] GGA
Aa/a =+0.83 % c/a=1.6798 Ca (0,0,0)
CaZn,Sh, Ac/e =-0.06 % Znz 0.6306
dzn-sb (A) :2.79248 Sbz 0.2556
Bl = 469 Sbz 0.25701 [20]
Eo(Ry )= -34480.038850
a(A) = 4.48855 a (A) = 4.49634
¢ (A) = 7.4759 ¢ (A) = 7.506351
ca =1.66556 ca = 1.669435
dzn-Sb (A): 2.80559- 2.80721 Eu (0,0,0); Ca (05,0.5,0)
B,(GPa) = 45.4677 Bo(GPa) = 46.6781 Ca (05,0,0); Ca (1,05,0)
Cag75Eu025Zn,8b,  pi= 47930 BY= 4.2603
Eo(Ry)= -39566.06543 E,(Ry)= -39566.0514
a(A) =4.4974 a(A) = 4523346
c(A) =7.4347 c(A) = 754978
ca =1.6530 cA =1.66907
dzn-Sb (A): 2.80783-2.82571
By(GPa) = 45.1517 By(GPa) = 44.7584 Eu (0,0,0); Ca (0.0,0.5)
CagsEugsZn,Sh,  pj=4.6982 Bl = 4.8688
Eo(Ry)= -44652.11906 Eo(Ry) = -44652.08455
a(A) =45091 a(A) = 4.53566
c(A) =7.3851 c(A) = 7.55482
ca =1.63783 cA = 1.66565
dzn-Sh (A) 2.81609- 2.82973 Ca (0,0, 0); Eu (0.5,0.5,0)
B,(GPa) = 44.4764 B,(GPa) = 45.4617 Eu (05,0,0);Bu (1,05,0)
Caga5EUg75Z12Sb;  By= 47448 By= 4.1657
Eo(Ry)= -49738.14993 Ey(Ry)= -49738.11493
a(A)= 452976 a (A) = 4.5599 a(A)=4.4852[20] GGA
¢ (A) = 7.4018 ¢ (A) =7.59085 c(A)=7593 [20] Eu (0,0,0)
ca = 1.6340 ca =1.6646 c/a = 1.6929 Zn z 0.63544129
EuZn,Sb, Aaa=+0.99 % Aaa=+1.66 % Sh 2 0.26022594
Ack= -258% Ack=-0.03%
dzn-sb (A) : 2.84916 GGA+U
B,(GPa) = 44.8305 B,(GPa) = 44.7896 Zn z0.63608246
Sb z 0.26839143

B} = 46738
Eo(Ry) = -54824.213633

Znz 0.63294[20]
Sbz 0.26533[20]

Bl= 4.2001
E,(Ry) = -54824.129611
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I11. 3. 3. Propriétés électronique

Les calculs de la structure de bande de Ca,_,Eu,Zn,Sh,(x = 0.25,0.5,0.75, 1) indiquent que
le niveau de Fermi se situe entre le maximum de la bande de valence (MBV) et le minimum de
la bande de conduction (mBC). En particulier, I'Er a travers le maximum de la bande de valence
au point I" dans le cas des spins majoritaires, ceci a été trouvé pour toutes les concentrations x
qui montrent que les alliages sont des semi-conducteurs dégenérés (voir la Figure 111.11). Le
gap direct situ¢ au point I' pour les spins minoritaires et majoritaires. Les valeurs de gab
diminuent de 0.46 eV a0.12 eV avec lI'augmentation de la concentration des atomes d'europium
(Eu) (voir Tableau I11.6).

Tableau I11.6 Gaps énergétiques de l'alliage Ca,_,Eu,Zn,Sb, pour les concentrations (x =
0,0.25,0.5,0.75, 1) calculées par mBJ-GGA+U

Les composés E,(eV)

0.46

CaZnZsz
Cag75Eug25Zn,5b, 0.36
CaolsEuo_sznzsbz 0.30
Cayz5Eu975Z1,5b, 0.19
0.12

EuZnZsz

Energie (ev)

Vecteur d'onde Vecteur d'onde
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Figure 111.11: Structures de bandes de Ca;_,Eu,Zn,Sb, pour les deux directions d’orientation des
spins ; spin-up et spin-down, obtenues par I'approximation mBJ-GGA+U (x = 0.25) (a), (x = 0.5) (b),
(x=0.75) (c), (x = 1) (d).
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Les densités d'états (DOS) totales et partielles des spins majoritaires et des spins minoritaires
de Cay_,Eu,Zn,Sh,(x = 0.25,0.5,0.75,1) sont présentées sur la Figure 111.12.

Pour les spins majoritaires, le DOS partiel indique que la densité d'états centrée dans la bande
de valence, notamment dans la région d'énergie de —1 eV a — 3 eV est principalement occupée
par des états Eu-f lorsqu’on dope CaZn,Sh, par des atomes d'Eu, avec une petite contribution
de l'orbitale Sh — p pour les spins minoritaires et majoritaires. Environ —5 eV, un degré
d'’hybridation entre les états Zn — s et Sb — p peut étre observé dans le composé CaZn,Sh,, ce
chevauchement reste dans toutes les concentrations x (0.25,0.5,0.75 et 1) et dans les deux
directions de spin, ce qui révele une forte covalence entre les deux atomes Zn, et Sb. Dans les
deux directions de spin, les états Eu — d deviennent dominants dans la bande de conduction
lorsqu’on dope CaZn,Sb, par des atomes d'Eu pour différentes concentrations (x =
0.25,0.5,0.75 et 1).
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Figure 111.12: La densités d’états totales et partielles de Ca,_,Fu,Zn,Sh,, obtenues par
I’approximation mBJ-GGA +U (x = 0.25) (a), (x = 0.5) (b), (x =0.75) (c), (x = 1) (d).

I11. 3. 4. Propriétés de transport thermoélectrique

I11. 3. 4. 1. Conductivité thermique du réseau

Afin d'indiquer les effets de I'expansion volumique sur la conductivité thermique du réseau,

nous avons montré dans la (Figure I11. 13(a).) les variations du volume de la maille primitive

avec l'augmentation de la tempeérature. Les courbes montrent que les volumes des composés

augmentent linéairement avec la température mais ne se sont pas étendu de plus de 5% de leurs

volumes a température ambiante.

D'apres la Figure 111.13(b), nous remarquons que la conductivité thermique du réseau des

composés diminue de maniere monotone avec l'augmentation de la température et montre une
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dépendance de T !. Les valeurs obtenues de la conductivité thermique du réseau sont trés

proches des valeurs expérimentales [34] (voir Tableau I11.7).

—a— x=0
—eo—x=0,25
—&—x=0,5
—v—x=0,75
—<4— x=1

T T T T
600 700 800 900

T(K)

T T T
300 400 500

K, (W/mK)

4,0

0,0

—a— x=0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

T(K)

Figure 111.13: La variation du volume de la structure de Ca;_,Eu,Zn,Sh,(x =
0,0.25,0.5,0.75, 1)en fonction de la température (a), variations de la conductivité thermique du
réseau avec la température (b).

Tableau 111.7 les valeurs obtenus a température ambiante (300 K) de la masse moyenne des atomes
dans la maille élémentaire M, la température de Debye (0), le paramétre de Griineisen moyen () et la
conductivite thermique du réseau k; comparee a celle expérimentale k;exp)-

x  M(g/mol)  6(K) @) ki (W/m.K)  Kiexp) (W/m. K)[34]
0 82.87 242 2.18 2.52 ~2.5

0.25 88.47 240 1.96 1.32 /

0.5 94.06 224 2.26 1.33 ~1.5

0.75 99.66 223 1.91 1.28 /
1 105.25 216 1.93 2.99 ~2.6

I11. 3. 4. 2. Propriétés de transport

Les propriétés de transport électrique (9/; et kE/T) en fonction de la de la temperature sont

illustrées a la Figure 111.14. La conductivité thermique électronique (kE/T) pour toutes les

concentrations x présente une tendance similaire de l'augmentation avec la température. La

conductivité électrique o et la conductivité thermique totale K;,, augmente progressivement

avec la croissance de la concentration d’Eu (Tableau 111.8).
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Figure 111.14: La variation de la conductivité électrique (°/7) (a) et la conductivité thermique
électronique (ke/T) (b) en fonction de la température de Ca,_,Eu,Zn,Sb,.

Tableau 111.8 Calcul de la conductivité électrique a, le coefficient de Seebeck S et la conductivité
thermique totale K;,; au potentiel chimique optimisé u (au voisinage du niveau de fermi) et
7de 3.1071%s . Les valeurs sont déterminées a température ambiante (T = 300k) et comparées aux
résultats expérimentales disponibles (deyy, Sexp: Kexp)-

1o (Ry) 0.10°(Q.m)™" 6,,,.105(Q.m)™* ) Sexp Ko Kexp
x  BTRUY (WV/K)  (uwv/K) (W/mK) (W/mK)
0.42 [2] 2.9[34]
0 —0.001 Ry 0.36 0.32 [37] 224 120 3.28 3.9[37]
0.81 [34]
025  —0.005 Ry 0.51 / 201 / 2.25 /
0.5 —0.003 Ry 0.87 1.25[34] 165 102 2.56 2.25[34]
0.75  —0.005 Ry 0.98 / 159 / 2.63 /
1 —0.009 Ry 1.33 1.38 [34] 134 118[34] 3.31 3.4[34]
0.86 [37] 2.6[37]

La Figure 111.15(a) montre la dépendance en température du coefficient de Seebeck S pour la
série de composés. Les valeurs du coefficient de Seebeck augmentent avec I'augmentation de

la température, puis se stabilisent a des températures plus élevées.

Le coefficient de Seebeck diminue lorsque x augmente de 0 a1, en raison de la variation
progressive de la concentration en porteurs de charge lors de la substitution Ca — Eu.

L'augmentation de la concentration d'europium augmente la concentration des porteurs de
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charge de l'alliage et par conséquent diminue le coefficient de Seebeck (Tableau 111.8). Les
valeurs des coefficients de transport calculées a la température ambiante (300 K) listées dans
le Tableau 111.8 sont en accord avec les résultats expérimentaux donnés dans plusieurs
références [2, 34, 37].

Afin de mieux clarifier la performance des alliages thermoélectriques, nous avons calculé la
figure de mérite ZT a partir de la température ambiante jusqu'a 900 K. Les courbes ZT des
alliages étudiés sont présentées sur la Figure 111.15(b). Le dopage de CaZn,Sb, par des atomes
d'Eu pour une concentration x = 0,25 améliore la performance du matériau dans la gamme de
température (300K — 750K ) avec un ZT maximum de ~0,7 a 800 K. Les valeurs de la figure
de mérite obtenues par Ca, 55 FEu, ,5Zn,Sh,-suggerent que cet alliage posséde des applications

thermoélectriques prometteuses.

0,7 -

0,6 |-

05|

Figure 111.15: la variation du coefficient de Seebeck S (a) et la figure de mérite ZT (b) en fonction de
la température de Ca,_,Eu,Zn,Sh,.

I11. 3. 4. 3. Des stratégies pour améliorer la figure de mérite ZT

La liaison covalente dans les couches de Zn,Sh,2~ donne des propriétés de "électron-cristal”
telles qu'une mobilité élevée, tandis que la région ionique peut étre dopée en substituant un
autre élément sur le site Ca afin d'ajuster la concentration d'électrons et de créer un désordre

pour obtenir des propriétés de "phonon-verre"[39].

D'aprés la Figure 111.6 et Figure 111.13, pour les deux alliages Ca,_,Eu,Zn,Sbh, et
Ca,_,Yb,Zn,Sbh,, lorsque 0 < x < 1, les valeurs de la conductivité thermique du réseau k;

sont faibles par rapport au cas de x = 1etx =0 en raison du désordre que nous avons
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mentionné ci-dessus. Avec l'augmentation de la température, les valeurs de k; diminuent et sont
presque égales a 0 (k;~0) a des températures trés élevées. Dans ce cas nous pouvons calculer

une valeur approximative de ZT sans trouver la valeur moyenne de t:

ZT 5T _ GSZT (111. 14)
ke ke '
T

On se basant sur I'approximation de la bande rigide (RBA) qui suppose que le changement de
la température ou le dopage d'un systéme ne changent pas la structure de bande [40], nous avons
étudié la variation de la figure de mérite ZT de Ca,_,X,Zn,Sh, en fonction de la concentration
de porteurs a = 800 K. D'apreés la Figure 111.16, évidemment, la valeur la plus élevée de ZT est
0.86 et cette valeur est atteinte pour le matériau n-dopé (semi-conducteur de type n) a la
concentration optimisée des porteurs de n = 3.22 x 10*¢m™3. Pour un semi-conducteur de

type p la valeur la plus élevée de ZT est aux environs de 0.78.

| ZT-0.86 n=3.22x 10” em®

085 | AN T=800 K
P
0,80 |- P e
S }x*""\.\
_onsf n-doped / “~
N

nx10"cm’®

Figure 111.16: La figure de mérite ZT de l'alliage CaZn,Sb, en fonction de la concentration en
porteurs de charge a température fixe (T = 800 K).
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I11. 4. Un modeéle pour calculer le temps de relaxation des porteurs
I11. 4. 1. Introduction

La détermination des coefficients de transport reste un processus difficile qui exige la
connaissance du temps de relaxation des porteurs 7. Pour cette raison, plusieurs études ab initio
sur la thermoélectricité ignorent I'estimation du temps de relaxation des porteurs t, qui est I'un
des facteurs les plus importants contr6lant le transport de charge qui dépend de I'énergie et de
la température. Ceci est di a de nombreuses raisons, notamment sa dépendance aux différents
mécanismes de collisions des électrons (les collisions colombiennes avec les impuretés
ionisées, les collisions avec le réseau... [41]. De plus, trouver sa valeur en fonction de la
température nécessite des méthodes tres compliquees et parfois ne correspond pas aux résultats
expérimentaux. De ce fait, de nombreux chercheurs traitent T comme un parametre empirique
a partir de la valeur expérimentale de la conductivité électrique o a température ambiante [42-
49]. Cependant, de nombreux composés n'ont pas encore été étudiés expérimentalement, et par
consequent, la valeur approximative de t pour ces derniers n'a pas été déterminée. Par ailleurs,
une meilleure compréhension du comportement de la conductivité électrique et de la
conductivité thermique électronique des semi-conducteurs avec la température pourrait jouer
un réle important dans la prédiction de l'efficacité d'un matériau thermoélectrique, ce qui
représentée par le facteur de mérite ZT.

Dans cette partie, nous proposons une formule empirique pour calculer le temps de relaxation
des porteurs en fonction de la température. La présente méthode est combinée avec
I'approximation du temps de relaxation constant (CRTA) basée sur I'équation de transport de
Boltzmann (BTE) qui est implémentée dans le code BoltzTraP [12]. Puisque le code BoltzTraP
implique une valeur constante de t et donne les coefficients de transport électronique sous
forme de fraction (o /7 ou k. /7), en effet, nous pouvons déterminer les valeurs de conductivité
électrique en multipliant le rapport (o/7) par notre formule de =(T), qui dépend de la

température T.

I11. 4. 2. La formule du temps de relaxation

Supposons que I'électron se déplace dans I'axe cartésien x. En mécanique statistique classique
VA . . ) 1 . c s \z .
I'énergie thermique moyenne par électron est de > ksTqui est considérée comme I'énergie

cinétiqgue moyenne d'un électron :
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1,1

Emvx = EkBT (HI. 15)
P, = kT (111. 16)
Pl = tkyT (111.17)

ou [ est le libre parcours moyen. En comparant avec le principe d'incertitude de Heisenberg,

ApAx~h nous obtenons I'échelle du temps planckien "the Planckian time scale" [50,51] :
e~ P (I11.18)

D'autres approximations fixent T = h/kBT dérivées de la relation d'incertitude de Heisenberg-

Kennard ApAx > h [52].

Basé sur la dérivation originale de Heisenberg du principe d'incertitude ApAx~ h [53]:

h
T~kB—T (HI. 19)
h
— ~ksT (111. 20)

De I'observation de la variation du coefficient Seebeck S en fonction de la concentration en
porteurs de charge n a une température donnée. S prend des valeurs faibles dans les matériaux
a haute concentration de porteurs, par exemple les métaux, et des valeurs élevées dans les
matériaux a faible concentration de porteurs, par exemple les semi-conducteurs non dégénéres
et les isolants. D'autre part, le temps de relaxation 1 est €également inversement proportionnel a
la concentration en porteurs (lorsque la concentration d'électrons augmente, le libre parcours
moyen | diminue, et donc t diminue). En plus, I'agitation thermique augmente la fréquence des
collisions, et donc diminue 7. De ce qui précéde, nous pouvons déduire la proportionnalité

suivante :
(1. 21)

A partir de I’Eq. (III. 20) (2 ~ kgT) et de la relation I’Eq. (III. 21), nous pouvons considérer :

h e kT 111, 22
T S ( . )
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" kTB I1I. 23

ou q est la charge de (électron ou trou), S est un terme d'énergie son unité est (J/K).

qSh
kgTt

B (111. 24)

Pour trouver les valeurs que f va prendre, on fixe des valeurs pour T qui ont été déterminées a
I'aide de la loi de Drude (Tp,yqe), PUIS On peut déduire les valeurs de § comme indiqué dans le
Tableau I11.9.

Tableau I11.9 : Les valeurs calculées du facteur B pour certains métaux. ICi, Sy, est une valeur

expérimentale du coefficient de Seebeck, 7p,,4¢ €St le temps de relaxation des porteurs basé sur le
modeéle de Drude.

Sexp Torude107'*s
v LT e -
[54]
Zn 2.4 0.49 1.37954 x 10723 0.9992  1.0008
In 1.68 0.38 1.24522 x 10723 0.90191  1.10876
Rb -10 2.8 1.00592 x 10723 0.72858  1.37253
Pb -1.05 0.14 2.11243 x 10723 1.53003  0.65358
cd 2.55 0.56 1,28255 x 10723 0.92894  1.07649

En observant les valeurs listées dans le Tableau 111.9 , on peut déduire que f = a. kg = A k.

En remplagant I'expression de § dans I’Eq. (I11. 23) on obtient :

h kBT.a.kB
= AqSh 1. 26
T = k2T (111.26)

ou A est un facteur sans dimension. Comme solution approchee, A prend deux valeurs en
fonction de la nature du matériau. Pour les métaux (lorsque la concentration en porteurs est de

l'ordre de n~10%1cm™3 — 1023cm™3) A~1 alors t s'écrit comme :

qSh

T~_
kiT

(1. 27)
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Dans le cas des semi-conducteurs, notamment les semiconducteurs fortement dopés
(n~108cm=3 — 10%22cm™3), A ~ 0.1 et la formule du temps de relaxation peut s'écrire comme

suit :

T~ 0.1ﬂ (I11. 28)
kZT

Nous avons testé I’Eq. (III. 26) pour plusieurs métaux et semi-conducteurs. Dans le Tableau
[11.10, toutes les valeurs des coefficients de Seebeck expérimentaux S.,, des métaux sont
mesurées a température ambiante, et a travers lesquelles, la valeur T de chaque métal est calculée
et comparée a la valeur Tp,4e (Tpruge = mo/ne?) [55]. En raison d'un manque de données a
température ambiante, nous avons compareé la majorité des résultatsa T = 273 Ket 373 K. Les
valeurs calculées du coefficient de Seebeck a l'aide de la formule de Mott (Sy,.) [37, 57]
présentent des valeurs inférieures aux valeurs expérimentales, notamment pour Ni et Fe (voir
Tableau 111.10).

8m?K5 | (1)2/3

SMOtt = Wm 3n (III 29)

Néanmoins, le temps de relaxation calculé pour le fer en fonction de Sy, €tait trés proche de
Tprude @ 273 K. Les éléments qui appartiennent au groupe des métaux post-transition (métaux
pauvres), tels que Pb,Zn,In,Sn,Cd, etc., présentent des valeurs de temps de relaxation

extrémement proches de celles de Drude ( Tpyyde)-

Les temps de relaxation calculés de certains semi-conducteurs a différentes températures sont
résumeés dans le Tableau I111.11. Les données expérimentales des coefficients de Seebeck du
tellurure de bismuth Bi,Tes, les deux composeés de Zintl (LiZnSb and CaZn,Sb,), CoSb, et le
Clathrate BagGa,sGes, sont également listés dans le Tableau I11.11. Pour le matériau
thermoélectrique Mg,Si et l'alliage de half Heusler NbFeTe, les coefficients de transport
correspondants sont obtenus a partir de calculs ab initio [61, 64]. A température ambiante, les
valeurs des temps de relaxation calculés des semi-conducteurs a partir de ’Eq. (III. 28) sont
de l'ordre de 1 x 1075, et elles ne deviennent pas significatives dans cette gamme, méme a
des températures plus élevées, ce qui est dans les échelles de temps de relaxation des semi-
conducteurs [66]. Le Tableau 111.11, les résultats obtenus de t(T) montrent évidemment un

grand accord avec d'autres études [55, 56].
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Tableau I111.10: Temps de relaxation des porteurs calculé pour différents métaux a température
ambiante et comparé aux résultats expérimentaux disponibles (Tp,yqe basé sur le modéle de Drude et
une autre étude (Tj; rsrarure)- Z est le nombre d'électrons de valence, t est calculé en utilisant Sg,,
(valeurs expérimentales du coefficient de Seebeck), T, est calculé en utilisant Sy, (formule de Mott
du coefficient de Seebeck).

. Densité Sexp [Smotel T(107™s)  Tpryael07™s  Tprae10™s  T(107™)  Tpupgranure107Ms
Eléments 7z électronique (uv/K) (uV/K) (T=300K) (T =373K) (T = 273K) (T=273K)
théorique (T=300K) (T=300K) [55] [55] [56]
n (10%22cm™3) [54]
[55]

W 6 38 0.9 0.38 0.16 0.07

Be 2 24.7 1.7 0.51 0.31 0.27 0.51 0.1

Ni 2 18.2 -19.5 0.62 3.6 2.4 -2.65
Al 3 18.1 -1.66 0.63 0.31 0.55 0.8 0.11

Hf 4 17.9 55 0.63 1.02 0.11 1.05-13
Zr 4 17.2 8.9 0.64 1.65 0.12 1.05-1.3
Ti 4 22.8 9.1 0.54 1.68 0.10 09-23
Fe 2 17 15 0.65 2.8 0.14 0.24 0.12

Sb 5 16.5 / / / 0.036 0.055 /
Mn 2 15.8 -9.8 0.69 1.81 0.12

Sn 4 14.8 -1 0.72 0.18 0.15 0.23 0.13

Bi 5 141 / / / 0.016 0.023 /

Pd 2 13.6 -10.7 0.76 1.98 0.14 095-44
Pb 4 13.2 -1.05 0.78 0.19 0.1 0.14 0.14

Zn 2 13.2 2.4 0.78 0.44 0.34 0.49 0.14

In 3 115 1.68 0.85 0.31 0.25 0.38 0.15

Tl 3 10.5 0.3 0.90 0.05 0.15 0.22 0.17

Cd 2 9.27 2.55 0.98 0.47 0.56 0.18

Mg 2 8.61 -1.46 1.03 0.27 0.74 1.1 0.19

Cu 1 8.47 1.83 1.04 0.33 1.9 2.7 0.19 2.2-2.7
Nb 1 5.56 -0.44 0.66 0.08 0.33 0.42 0.12

Ca 2 4.61 10.3 1.56 191 15 4.61 0.29

Sr 2 3.55 11 1.86 0.2 0.44 0.35

Ba 2 3.06 12.1 2.05 2.2 0.19 0.38

Na 1 2.65 -6.3 2.26 1.16 3.2 0.41

K 1 14 -13.7 3.46 2.54 4.1 0.64

Rb 1 1.15 -10 3.94 1.58 2.8 0.73
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Tableau I11.11: Temps de relaxation des porteurs calculé pour différents semi-conducteurs a
différentes températures et comparé a d'autres études.

Matériaux n(10®em™>  T(K) SWV/K)  t(107'™s)  Thisrature(1071s)

300K)

300 -140 [58] 259 23 [43]
Bi,Te, 1.88 2.0 [13]
500  -157[59]  ~1.75 11 [43]
LiZnSh 40-70 335 48 [60] ~08 1.0 [65]
300 250 [61] 46 3.2 [61]
Mg,Si 1-10 900 295 [61] 18 1.2 [61]

300 120 2] 22 /

31

CaZn,Sb; 600 149 [2] 14 /

CoSh; 05 300 120 [62] 22 /
BagGascGesy 170 375 51 [63] 0.76 0.85 [63]
300 55 [64] 1 18 [64]

/

NbFeTe 600 100 [64] 0.9 0.75 [64]

Nous rapportons le temps de relaxation des échantillons polycristallins anti-pérovskite Ca;Sn0O
et Ca;Pb0O. L'étude expérimentale [49, 67] montre que : S = 94 uV /K et la résistivité p =
7.3 mQ cm a290 K avec une concentration de porteurs n = 1.43 x 10c¢m ™3 estimé a partir
des coefficients de Hall a 20 K pour Ca3;Sn0O et montre que: S =22 uV /K, p = 2.5mQ cm
avec n~3.3 x 10%°cm™3 a 290 K pour CazPb0O. Nous avons utilisé la formule de Mott (Eq.
(23)) pour calculer les masses effectives de Ca;Sn0O et Ca;PbO qui sont respectivement

m*~0.3 m et m*~0.6 m, sous I'hypothese d'une structure de bande parabolique [68, 69].

Les valeurs obtenues de m* sont comparables a celles des semi-conducteurs a bande interdite
étroite n~10°cm =3 — 102°cm=3 (m*~0.2 m pour Bi,Te; de type n) [70], m*~(0.5 + 0.2)m
pour le type p Ca,_,Yb,Zn,Sb,.[2]. Nous avons veérifie la concordance entre les valeurs
calculées de 7p,,,40 €t NOtre 7 calculé. A partir de ces calculs a T = 290 K, Tp,ygqe = 1.01 X
1071*s et le 7 calculé avec notre formule = 1.8 x 10~1*s sont obtenus pour Ca;Sn0. Pour

CasPbO Tp,yqe = 2.58 X 107155 et notre T = 4.22 x 10~ 5.

Pour les métaux et certains semi-conducteurs fortement dopés, I'expression du temps de
relaxation donnée dans 1’Eq. (III. 26) peut étre écrite en termes de relation de Wiedemann-

Franz comme suit :
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2

K, m?/k
= ?(?B) ~2,44.10"8 WQ. K2 (111 30)
oT 1?2 e
il (1I1.31)
e B

Dans le cas de A = 1, et en substituant I’Eq. (III. 30) dans I’Eq. (III. 27), on obtient

_eSh o n’Sh 11132
"TKIT T K, 3e (1. 32)

En supposant que le 7 obtenu a partir de I’Eq. (III.26) est égal a celui de t de Drude
(T ~ Tprude), I'expression de la conductivité électrique o obtenue a partir de I’Eq. (III. 32) est

approximativement égale a celle de o du modeéle de Drude :

ne? 3ek,

~— III.33
m* t 2 ShT ( )

Le terme de concentration des porteurs de charge n peut étre déduit a partir de cette expression,

g =

comme le montre I'équation suivante :

N~ ———2 (111. 34)

Basé sur I’Eq. (III.34) qui dépend du modele d'électron libre de Drude et de la valeur
approximative que nous avons déterminée pour 7, nous avons calculé la concentration des
porteurs de plusieurs métaux, comme indiqué dans le Tableau I11.12. Les valeurs de la
conductivité thermique que nous avons fixées proviennent des résultats expérimentaux. Nous
avons utilisé K au lieu de k, pour déterminer les densités d'électrons de conduction car dans les
métaux, la conductivité thermique électronique est le mécanisme dominant dans la conductivité
thermique, en particulier lorsque la température augmente. D'apres le Tableau I11.12, on peut

voir qu'il y a une grande concordance entre les résultats obtenus et les données théoriques.
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Tableau I11.12: Calcul de la concentration des porteurs de différents métaux a température ambiante.

Sexp(UV/K) K o _
Eléments (T=300K) (W/m.K) n(10%2¢cm=3) Densité electronique

[54] [71,72] théorique

n (10%“cm™2)
w 0.9 174 50 38 [55]
Be 1.7 194 29.7 24.7 [55]
Al -1.66 238 37 18 [55]
sn -1 67 17.4 14.8 [55]
Pb -1.05 35 8.69 13.2 [55]
Zn 2.4 120 13 13.2 [55]
In 1.68 150 23.2 11.5 [55]
cd 2.55 96 9.8 9.27 [55]
Mg -1.46 155 27 8.6 [55]
8.47 [55]
Cu 1.83 397 74.9 27 [73]
Ca 10.3 200 5.06 4.61 [55]
K -13.7 100 1.9 1.4 [55]
Na 6.3 140 5.8 2.65 [55]
Rb -10 58 1.51 1.15 [55]
sr 1.1 35 8.29 3.55 [55]

Comme nous I'avons mentionné précedemment, dans les études ab initio, le temps de relaxation
des porteurs peut étre déterminé en ajustant une valeur a une valeur de la conductivité électrique
expérimentale a température ambiante et a une concentration spécifique de porteurs [42-49].
Cependant, dans de nombreux cas, la valeur constante du temps de relaxation est tres différente
des résultats expérimentaux obtenus lorsque la température est augmentée. Par exemple, le
temps de relaxation = du PbTe varie fortement avec la température. Dans ce cas, traiter t comme

une constante a toutes les températures conduit a des résultats incorrects [74, 75].

Pour remédier a ce probleme, il nous a semblé judicieux d'implémenter un temps de relaxation
dépendant de I'énergie et de la température pour calculer la conductivité électrique o ou la
conductivité thermique électronique k., avec une meilleure précision qu'en le considérant

constant a toutes les températures.

Tout d'abord, nous calculons tous les coefficients de transport (¢ /t or k,./t,S) en supposant
un temps de relaxation constant indépendant de I'énergie (en utilisant le code BoltzTraP [12]
comme exemple). Ensuite, on utilisera notre expression approximative de = [76] pour calculer

oetk,.
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Nous avons testé I'équation du temps de relaxation (III.28) sur les semi-conducteurs ci-
dessous. puis nous avons compare nos résultats a d'autres travaux, comme le montre le Tableau
I11.13. Toutes les données des coefficients de transport pour les semi-conducteurs
(LiZnSb,Bi,Tes; and CoSh3) sont incluses dans le code BoltzTraP [12].

Nous avons sélectionné une combinaison de concentration de porteurs et de coefficient Seebeck
qui est proche des résultats expérimentaux. D'aprés le Tableau 111.13. On remarque que les
valeurs de o obtenues dans la gamme de température 300 K — 600 K sont en bon accord avec
les résultats expérimentaux.

Tableau 111.13: Calcul des 9/; de différents semi-conducteurs en utilisant le code BoltZtrap et en

estimant o en utilisant notre formule de (7). Les valeurs obtenues des conductivités électriques o ont
éte comparees aux résultats expérimentaux gy,

Sexp S 9/ 6(105/ )
Matériaux T(K)  (uv/K) (WV/K) (Qm.s)"t  7(107%s) am’ 4 10° (Q.m)?
400  -147[59] 147 916 x 108 2.05 1.87 1.0 [59]
BizTe3
500  -157 [59] 156 1.04 x 10%° 1.74 1.81 0.72 [59]
350 48 60] 53 2.88 x 10%° 0.86 2.46 2.5 [60]
LiZnSb
500 57 [60] 71 2.97 x 10" ~0.8 235 1.99 [60]
300 118 [34] 0.8 [34]
CaZn,Sh, 120 [2] 120 498 x 10'8 2.2 111 0.41[2]
600 164 [34] 0.6 [34]
185 [2] 149 7.70 x 10'8 1.4 1.0 0.25[2]
CoSb; 300 120 [62] ~120 774 x 10V 22 0.17 0.25 [62]

Nous avons tracé le temps de relaxation calculé de (Bi,Tes, LiZnSb et CoSb;) en fonction de
la température, qui varie de 150 K a 800 K (voir la Figure 111.17). Le temps de relaxation du
porteur diminue de fagcon monotone avec la température T pour tous les composés, et cela est
clairement montré sur la Figure 111.18. Le comportement de (T est cohérent avec les modéles

théoriques et aussi avec les études semi-empiriques [43, 61, 63, 64].

Pour le compose LiZnSbh, les valeurs de 7 et o présentent un comportement similaire

(décroissance avec la température) comme le montre la Figure I11.18. La comparaison entre les
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valeurs de la conductivité électrique obtenues et les valeurs expérimentales montre une grande
convergence entre elles, surtout a la température de 350 K. 1l en est, presque, de méme pour les

autres composes et les résultats sont présentés dans le Tableau I11.13.

35 —a— BI2T€‘3
—e— LiZnSb
3,0 | —A— CoSb3

2,5

2,0

x10"4(s)

1,5

[ S
1,0 oo
e ""**t—‘,

0900 ¢ °

05 RN R R U R S S
100 200 300 400 500 600 700 800 900

T(K)

Figure 111.17: Dépendance a la température des temps de relaxation des porteurs calculés pour
(BiyTes, LiZnSb and CoSb;).
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Figure 111.18: Variations de la conductivité électrique et le temps de relaxation des porteurs en
fonction de la température pour le composé LiZnSbh.

Nous avons calculé les valeurs de résistivité électrique du LiZnSb en utilisant notre formule de

7(T), qui varie en fonction de la température, puis nous les avons recalculées, mais, en utilisant

une valeur constante de 7 (r=1x 10"!*s) obtenue par ajustement de la résistivité
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expérimentale a température ambiante [60, 65]. Enfin, nous avons comparé les résultats obtenus

avec les résultats expérimentaux, qui sont présentés dans la Figure 111.19.

Comme illustré sur la Figure 111.19. Il est clairement montré que la résistivité électrique de
I'échantillon LiZnSb augmente avec l'augmentation de la température T, avec un comportement
similaire, la résistivité électrique qui est obtenue avec notre formule de 7(T") augmente avec la
température et présente les caractéristiques du comportement d'un semi-conducteur dégénére
[59]. Au contraire, les valeurs de résistivité électrique qui ont été calculées en utilisant une
valeur constante de 7 diminuent avec l'augmentation de la température, ce qui est en

contradiction avec les résultats expérimentaux.

Il apparait ici sur la Figure 111.19 & T = 500 K que la résistivité électrique calculée p est
inférieure de 18% a la valeur expérimentale . La raison principale est que les coefficients de
transport calculés (a/7 et S) sont realisés dans le cadre de I'approximation de la bande rigide
(RBA), qui suppose que la variation de la température, ou de la concentration en porteurs, ne
changera pas la structure de la bande [40]. Par conséquent, le coefficient de Seebeck calculé
(S =71uV/K at T = 500 K) est supérieur de plus de 24% a la valeur expérimentale (S.,, =
57uV /K at T = 500 K). Si on utilise la valeur expérimentale du coefficient de Seebeck dans le
calcul de v a T =500K, on trouvera 7, = 0.63 x 10~ "*s (t,y, = 0.1q S,,, h/K5T), et en
multipliant la valeur de z,,, par /7 (o/7 = 2.97 x 10° (Q.m.s)™"), nous trouverons ¢ = 1.87 x
10°(Q.m)~! et p = 0.53 mQ cm ce qui est en bon accord avec la valeur expérimentale (p,y, =
0.50 mQ cm) comme le montre la Figure 111.19. Cependant, bien que le coefficient de Seebeck
calculé soit légérement supérieur a sa valeur expérimentale, les résultats obtenus pour la
résistivité restent meilleurs que ceux obtenus en utilisant une valeur constante de © comme le

montre la Figure 111.19.
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Figure 111.19: Calcul de la résistivité électrique du LiZnSb en utilisant notre formule de 7(T) (ligne
noire), en utilisant une valeur constante de T (t.onsy = 1 X 107 1*5) [60, 65] (ligne rouge), en utilisant
Texp (Texp = 0.1q Sexp h/KET) (ligne violette), comparé aux résultats expérimentaux (ligne bleue).

I11. 4. 3. Le cas de CaZn,Sb,

L'étude expérimentale du composé de Zintl CaZn,Sbh, a température ambiante montre une
mobilité des trous u de 83 cm?/V's avec une masse effective de (m*/m,) = 0.5+ 0.2 et un
coefficient de Seebeck de 120 uV /K [2]. Le temps de relaxation des porteurs 7’ correspondant
aces données (u = 83 cm?/Vs and m* = 0.5 m,) est de 2.36 x 10~ s et le 7 calculé d'aprés
I’Eq. (I11.28) en utilisant S = 120 uV /K a T = 300 K est T = 2.2 X 10~ '*s. Donc, notre t

est égal a 7’ (déduit de I'étude expérimentale) lorsque m* = 0.47 m,.

Selon I'approximation mBJ-GGA, nous avons calculé le transport thermoélectrique du composé
de Zintl CaZn,Sb, a un potentiel chimique optimisé, qui est proche du coefficient de Seebeck
et de la concentration en porteurs du résultat expérimental [2]. Le résultat du calcul et le résultat
expéerimental [2] sont représentés sur la figure 111.20. D'autre part, a température ambiante, la

résistivité expérimentale P €St de 2.37 (mQ cm)[2] et le temps de relaxation des porteurs
correspondant t'~2.36 x 10~ *s, donc Peyp T = 5.6 % 10" *mQ cm s. A la méme température
(T = 300 K), le pt obtenu a partir du code Boltztrap est de 1.65 x 10~ 1*mQ cm s.

Ainsi, par comparaison avec le 7’ expérimental, la résistivité électrique p a été estimée a

(pt/1t") = 0.7 mQ cm. On remarque que la valeur obtenue de p est inférieure a sa valeur
P que q

expérimentale, malgré que nous avons fixé la valeur expérimentale du temps de relaxation des
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porteurs T (voir Figure I1l. 21(a)). La raison peut étre due a I'approximation que nous avons

utilisée ou bien aux limites de I'approximation de la bande rigide (RBA).

Dans ce cas, I'avantage a propos du calcul des valeurs 7(T) a partir de notre modele est qu'elles

sont tres proches des valeurs expérimentales, et a travers lesquelles, nous pouvons déduire le

comportement de la résistivité lorsque la température augmente, comme le montre la Figure I11.

21(b).
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Figure 111.20: Calcul du coefficient de Seebeck S(T") de CaZn,Sh, au potentiel chimique optimisé
(ligne noire) afin d'étre proche du S, du résultat expérimental (ligne rouge).

A\

A\

300 400 500 600

T(K)

700 800

Résistivité éléctriquep (mQ cm)

4,5
4,0
3,5
3,0
25
2,0
1,5
1,0

0,775
0,770
0,765
0,760
0,755
0,750

—=—p(T)

- —op (T2

T(T)

300 400 500 600 700 800
T(K)

Figure 111.21: Calcul de la résistivité électrique p(T) de CaZn,Sb, en fonction de la température : (a)
en utilisant une valeur constante de T (T onsr=2.36 X 10~ 145), (b) en utilisant notre 7(T). Pexp (ligne
rouge) est la résistivité électrique expérimentale [2].
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans cette these, nous avons exploré les performances structurales, électroniques et
thermoélectriques des alliages de Zintl Ca;_,Yb,Zn,Sb,et Cay_ Eu,Zn,Sh, (x =
0,0.25,0.5,0.75,1). Nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité et les
équations de transport de Boltzmann pour calculer les propriétés de ces matériaux. L'objectif
principal de ce travail était le développement et I'application d'une approche de premiers-
principes pour predire les propriétés thermoélectriques des matériaux. La plupart des résultats

sont directement comparés aux derniéres mesures expérimentales.

Nous avons commencé par étudier les propriétés de transport électronique de phases de Zintl
Ca,_,Yb,Zn,Sbh, (x = 0,0.25,0.5,0.75, 1). Les propriétés de transport peuvent étre régulées
en faisant varier les valeurs de x. La conductivité thermique et électrique augmente de maniére
significative avec l'augmentation du dopage Yb en raison d'un raccourcissement du temps de

relaxation des électrons.

L'effet des propriétés structurales sur les performances de transport se manifeste lorsque le
volume et les longueurs de liaison covalente d,_g, sont diminués en remplacant les atomes de
Ca par des atomes d'Yb. Cette tendance est en accord avec la différence des rayons métalliques
(le rayon du Ca est plus grand que celui de I'Yh). Ce changement de volume Ca,_, Yb,Zn,Sh,
affecte la température de Debye et ainsi influe largement sur la conductivité thermique du

réseau.

On constate qu'une structure plus compacte conduit a une petite bande interdite ou semi-métal
avec une conductivité électrique et thermique élevée en raison de la grande concentration des
porteurs, cela confirme pourquoi YbZn,Sb, (n = 1.25 x 102°cm=3aT = 300 K) a une faible
figure de mérite ZT. D'autre part, un gap étroit (0.46 eV pour CaZn,Sh,), assure un équilibre
entre un coefficient de Seebeck élevé et une faible conductivité thermique électronique, en plus
de la faible augmentation de la concentration des porteurs (trous) avec la température
(n = 3.87 x 10%cm™3a 600 K) rendent le matériau performant pour les applications

thermoélectriques.

Ensuite, nous avons étudié un autre alliage de Zintl Ca,_,Eu,Zn,Sb, (x =
0,0.25,0.5,0.75,1). Les calculs de structure de bande indiquent que les alliages sont des semi-
conducteurs dégenérés avec des bandes interdites étroites. Le dopage de [lalliage

Ca,_.X,Zn,Sh, avec des atomes d'Eu (X = Eu) en ajustant la composition x (x = 0.25) a
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amélioré la performance thermoélectrique du matériau dans la gamme de température 300 —
800K.

Pour les deux alliages Ca,_,Eu,Zn,Sbh, et Ca,_,Yb,Zn,Sb,, lorsque 0 <x<1, la
conductivité thermique du réseau k; prend des valeurs faibles par rapport au cas de x = 1 et
x = 0 en raison du désordre qui permet d'obtenir des propriétés de "phonon-verre". Avec
I'augmentation de la température, les valeurs de k; diminuent jusqu'a se rapprocher de 0 a des

températures tres élevées (k; < 1 w/m.K).

Le dopage de l'alliage Ca,_, X, Zn,Sb, afin d'atteindre une concentration de porteurs de charge
den = 3.22 x 10cm™3 (type n) pourrait étre une méthode puissante pour maximiser la figure
de mérite ZT de l'ordre de 0.86 a T = 800 k.

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons développé une formule pour estimer le temps
de relaxation des porteurs t(T) a partir de la mesure du coefficient de Seebeck a différentes
températures. Le temps de relaxation 7 est principalement étudié afin de comprendre le
comportement de la conductivité €lectrique et de la conductivité thermique électronique d’un
matériau avec la température. La méthode peut étre appliquée pour les métaux et les semi-
conducteurs et fournit des résultats en accord avec les résultats expérimentaux, en particulier
pour les métaux pauvres et les semi-conducteurs fortement dopés. Dans le cas des métaux, la
valeur de la concentration des porteurs de charge peut étre écrite en termes de coefficient de
Seebeck et de la conductivité thermique électronique par une combinaison de la loi de
Wiedemann-Franz, du modéle de Drude et de notre relation de . Dans le code BoltzTraP, nous
pouvons estimer approximativement o ou k,via la multiplication du rapport ( o/t or k. /) par
notre formule de ©(T), qui dépend de la température T et de I'énergie via les valeurs du
coefficient Seebeck. La formule a été testée sur plusieurs types de semi-conducteurs (Clathrate,
Alliage de demi-Heusler, phases de Zintl, etc.) et les valeurs obtenues sont en bon accord avec

les résultats expérimentaux.
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Based on the electronic structure, the physical properties of Caj_zYbzZn2Sbs (z = 0,
0.25, 0.5, 0.75, 1) Zintl compounds are studied. The transport properties can be sig-
nificantly changed by varying the composition x. The materials under study are more
metallic with increasing « and behaves like a semiconductor when x decreases. It is found
that CaZnaSba exhibits a larger thermopower magnitude (S = 241 pV/K at T' = 700 K)
and the Seebeck coefficient decreases as x increases. The calculated figure of merit factor
of YbZnoSbs is found to be low, this is explained by the fact that its structure is very
compact and its bandgap is small which lead to high electrical and thermal conductiv-
ity due to high carrier concentration (n = 1.25- 1020 cm™2 at T = 300 K). On other
hand a narrow-gap (0.46 eV for CaZnaSbsa), provides a balance between a high Seebeck
coefficient and low electronic thermal conductivity, with a slight increase in the carrier
concentration when the temperature increases (3.87 - 101 cm™3 at 600 K). As a conse-
quence, CaZnaSba compound is predicted to have good performance for thermoelectric
applications. The electrical (o) and the thermal (K) conductivity for CaZn2Sbs com-
pound in both directions (along z and z-axes) are calculated. It is obtained that (ozz)
is 120% of (0.) at high-temperature, whereas S,. Seebeck coefficient was higher than
Szz especially at T'= 300 K (S, = 246 uV /K, Sze = 213 pV/K). The large value of
Sz > showed that the transport is dominated by zz-axis.
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merit; Seebeck coefficient.
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1. Introduction

Thermoelectric materials are very useful for heat energy harvesting and cooling ap-
plications as green energy resources. They can realize the direct conversion between
thermal and electrical energy based on thermoelectric effect.

The thermoelectric effect allows converting waste heat into electric power (the
production of electricity) and electric power to cooling. The performance of ther-
moelectric materials is often defined by the following unitless figure of merit
7T = ”—IgT,LQ where o, S, k and T are electrical conductivity, the thermoelectric
power, the thermal conductivity of the material and the absolute temperature, re-
spectively. Thermal conductivity consists of two parts, an electronic contribution
(K.) and a contribution from the lattice vibrations (K;) and (o - S?) is defined as
the power factor. Ideal thermoelectric materials must therefore be both excellent
electronic conductors and poor phonon conductors. This combination of properties
is challenging to obtain due to the strongly coupled nature of o, S, k parameters.

The synthesis and characterization of semiconducting compounds with high ZT
values is a challenge that are attracting increasing attention. In order to obtain a
high ZT, it is necessary to increase the power factor and to minimize the thermal
conductivity. When we find a balance between a high electrical conductivity and
a high Seebeck coefficient, while maintaining a low thermal conductivity, we are
talking about good thermoelectric materials. Generally good thermoelectric ma-
terials are heavily doped semiconductors® with a carrier concentration of around
1018 — 10%° carriers cm 3.

Due to their semiconductor nature, low bandgap, complex structure, thermal
and chemical stability, Zintl phases are classified as ideal candidates for solid-state
thermoelectric devices, where it is possible to finely adjust the concentration of the
dopant without any disturbance on the electronic mobility and this leads to improv-
ing the efficiency of these materials. Recently, excellent thermoelectric properties
have been demonstrated in several Zintl materials. However, compared with the
large number of known Zintl phases, very few have been investigated as thermo-
electric compounds.

These compounds are characterized by a simple formula consisting of the heavier
atoms (electronegative anions) with a lower thermal conductivity? which receives an
electron from the electropositive cations (the elements belonging to groups 1 and 2
of the periodic table). The structure of these compounds is more complex than that
of traditional ones which are alloys with a simpler structure. Indeed, this complex
structure is observed in previous works,*® as an example, the CaAl,Sis-type Zintl
compound structures have significant thermoelectric properties.” ' These types of
materials are promising candidates for thermoelectric generators.

Thermoelectric generators are used to convert the heat generated by numerous
sources (heat recovery from vehicle exhaust gases, solar radiation and industrial
processes) into electricity as well as the manufacture of refrigerators and cooling
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systems which is ensured by chillers thermoelectric. Due to many potential
applications, thermoelectric materials have technical as well as technological interest
such as in infrared sensors, computer chips and satellites. So, it will be extremely
beneficial to have higher thermoelectric performance in order to have improved
device performance. Knowing that there are relatively few thermoelectric mate-
rials having ZT values greater than unity, in other words a high thermoelectric
performance.

The aim is to increase ZT value. Despite the fact that for composites and en-
gineering materials ZT approaches 1.5 or 2,'* great interest is designed to find
materials intrinsically having ZT close to unity.!®> Generally speaking, materials
with good Z values are mixtures of two or more compounds that share a crystal
structure. The reason for this is the reduction of the lattice thermal conductivity
by mass and elastic constant fluctuations.

In this paper, we have studied the structural properties of Ca;_,Yb,ZnoShe(z =
0,0.25,0.5,0.75,1) Zintl compounds such as (the lattice parameter, the interatomic
distances ....), electronic properties (Ca-rich semiconductor, Yb-rich metal) such
as (band structure, density of states) and thermoelectric coefficients (Seebeck coef-
ficient, ZT...).

2. Computational Details

Based on the linearized augmented plane wave method and the density functional
theory (DFT),!¢ we performed our calculations using Wien2k code. The DFT has
proven to be one of the most accurate theories for the calculation of the electronic
structure of solids.'”22 In order to approximate the exchange and correlation poten-
tial, we used several approximations: generalized gradient approximation (GGA),23
Engel-Vosko approximation (EV-GGA)?4 and the modified Beck-Johnson approach
(mBJ-GGA).25 The mBJ gives very improved bandgaps compared to the standard
approximations for semiconductors and simple insulators.26-3L The atomic posi-
tions relaxation are ensured by the minimization of the external forces acting on
the atoms using the GGA. In order to calculate the total energy, the sampling
of the first Brillouin Zone is chosen to be 1400 Kpoints. The plane wave basis
has been extended to RyfRKyvax = 8, the Muffin-Tin Radius RJIR are between
2.0 and 2.4 atomic units (a.u). The convergence criteria were reached by iterat-
ing the self-consistent calculations, and it is found to be 10~* Ry for the total
energy.

The calculations of the transport coefficients were performed using the Boltz-
Trap code based on semi-classical Boltzmann transport theory.?2 Since the scat-
tering rate 7(E) is radically constant on the energy scale of a few kT, T is the
temperature, then the validity of this constant relaxation time approximation is
justified. So, the detailed hypotheses on the nature of the diffusion are not neces-
sary, representing a principal advantage.??
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3. Results and Discussions
3.1. Structural properties

Zintls compounds are formed traditionally from a combination of an alkali or alka-
line earth metal and a post-transition metal or metalloid from group 13, 14, 15, or
16. As shown in Fig. 1, XZnsSbhy(X = Ca, Yb) compounds under ambient condi-
tions crystallize in CaAl,Sis-like structure with the space group P3m1, having the
formula AB; X5, where A is a divalent rare earth element or an alkaline-earth, B is
an element of the main group or a transition metal and X is an element of groups
14 and 15, or more rarely 13 of the periodic table.?* This allows us to have a wide
range of choices and possibilities of A, B and X in order to optimize the transport
properties. Cations A form octahedral interstices taking the form of NiAs, these
cations are separated by double layers B; X5, they belong to the Wurtzite type
comprising an infinite two-dimensional (2D) network of six-membered rings in the
shape of a chair.

Using the Zintl concept, the series of Caj_,Yb,ZnaSha(x = 0,0.25,0.5,0.75,1)
compound is defined by two ions groups (Ca;_,Yb,)?T and (Zn28b2)2_. The two
divalent cations (Ca%*, Yb?") give their electrons to the sub-lattice ZnySbs forming
(Caul_gcme)2+ and (anSbg)Q_. This structure is described by Burdett and Miller,

(© @

Fig. 1. (Color online) Structure of Caj_;YbzZnaSbs (a) showing Zn-Sb layers and Ca, Yb
cations, (b) view along the c-axis and (c), (d) octahedral and tetrahedral configuration of groups
XZn2S(X = Ca, Yb).
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using the Zintl formalism,%2? a layered structure formed by A%t cations between
2D plates (ZnySby)>~ or (031—ber)2+ (ZnyShy)®~. According to Table 1, the
parameter of the lattice a of YbZnsSbs compound is greater than that of CaZnsSbo
compound which matches well with the atomic sizes.?63® The relative change in
a is less than the relative change in ¢ because the ytterbium atom Yb with the

Table 1. The structural parameters, atomic positions, angles and interatomic distances (in
A) of Caj_;YbyZnoSha(z = 0,0.25,0.5,0.75,1) Zintl compounds using GGA approximation,
compared with the available experimental data.

Compounds GGA—-Approximation Experimental Atomic positions
CaZn2Sho a (A) = 4.471, Aa/a = +0.83% a (A) = 4.4343° Ca (0, 0,0)
c (A) =7.444, Ac/c = —0.06% ¢ (A) = 7.449%° Zn z 0.630
c/a (A) =1.664 Sb z 0.255
dzn—su (A) : 2.717 (x2),
2.718, 2.792 Experimental:
dca—sp (A) : 3.20857 (x3), Zn z 0.630%°
3.20858 (x3) Sb z 0.25739

(Sb-Zn-Sb )° : 108.14-110.76
(Sbh-Ca-Sb )° : 88.39-91.61

Ca0A75Yb0,25- a (A) = 4.47 Yb (O, 0, O); Ca (0‘5, 0.5, O)
ZnsSho c (A)=17.33 Ca (0.5, 0, 0); Ca (1, 0.5, 0)
c/a (A) =1.64 Zn z 0.630; Sb z 0.255

dzn_sb (A): 2.713-2.762
dyp_sp (A): 3.188

dca—sp (A): 3.198-3.203
(Sb-Zn-Sb)°: 107.982-111.109
(Sb-Ca-Sb)°: 88.667-90.894
(Sb-Yb-Sb)°: 88.741-91.258

Cag.5Ybg.5- a (A) =4.46 Yb (0, 0, 0); Ca (0, 0, 0.5)
ZnsSba c(A)=17.35 Zn z 0.315; Sb z 0.127
c/a (A) =1.64

dzn_sb (A): 2.712-2.758
dyb_sb (A): 3.192

dca_sp (A): 3.193-3.192
(Sb-Zn-Sb)°: 107.952-110.946
(Sb-Ca-Sb)°: 88.830-91.169
(Sb-Yb-Sb)°: 88.830-91.169

Cag.25Ybo.7s- a (A) =4.46 Ca (0, 0, 0); Yb (0.5, 0.5,0)
ZnySby c(A)=1.313 Yb (0.5, 0, 0); Yb (1, 0.5, 0)
c/a (A) = 1.639 Zn z 0.631; Sb z 0.255

dzn_sb (A): 2.710-2.749
dyb_sb (A): 3.175-3.178
dca_sp (A): 3.188790-3.188793
(Sb-Zn-Sb)°: 107.924-110.972
(Sb-Ca-Sb)°: 89.145-90.854
(Sb-Yb-Sb )°: 88.775-90.794

YbZnySbs a (A) =448, Aaja=40.98%  a (A) =4.43%°

¢ (A) =7.30, Ac/c = —1.25% c (A) =7.40%° Yb (0, 0,0)

c/a (A) =1.631 dzn—sb (A): Zn z 0.630
2.693

dzn_sp (A): 2.716 (x3), 2.770 dyb_sp (A): Sb z 0.254
3.193

dyu_sb (A): 3.18560 (Sb-Zn-Sb)°: Experimental:

(Sb-Zn-Sb)°: 107.680-111.207 107.79-111.104° Zn z 0.63239

(Sb-Ca-Sb)°: 89.145-90.584 Sb z 0.256239
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largest atomic radius extends the lattice. Changes in X—Zn interatomic distances are
greater than changes in Zn—Sb interatomic distances. The Sb—A—-Sb angle changes
from 88° upto 91° and it is smaller than the Sb—Zn-Sb angle which varies from
107° to 111°. This agrees well with the isostructural compounds AMgsBis (A =
Ca, Eu, Yb).38 In our case, the distances Zn-Sb and bond angles do not change,
unlike the case of AMgsBis (A = Ca, Eu, Yb).38

The octahedral coordination of Sb around Yb of YbZnySbs compound is
not ideal. Generally, the coordination observed in AMg,Bis(A = Ca,EuYb)
is distant than that of the tetrahedral configuration of antimony atoms around
zinc atoms as well as the octahedral coordination of antimony atoms around X
atoms. Since the same trends in mobility were observed in both AMg,Bis and
ZnsSba(A = Ca,Eu,Yb), then the electrical transport is not correlated with
the bonding environments. The covalent bond lengths dz, g1, decreased in a re-
markable way when replacing Ca atom by Yb one (Table 1), this trend agrees
with the atomic size effect of Yb on Zn-Sb bond length3%33 and also the effect
of the charge density of Yb on the bond length. Furthermore, the c¢/a ratio of
Ca1_,Yb,ZnySho(z = 0,0.25,0.5,0.75,1) compounds decreases when x increases,
in other words, more Yb atoms are added, the structure would be more compact.
The expansion of a is smaller than that of ¢ parameter. The relative expansion in
¢ is 66% and 63% for CaZnySby and YbZnySba, respectively.

Increasing CaZn,Sby volume with the temperature is higher than that found in
the YbZnySby structure (Fig. 2), which agrees well with the experimental results.>”
This is due to the parameter ¢ variation between CaZnsSby and YbZnySby. This
can be explained by the fact that the atomic radius of calcium is greater than the

ytterbium atomic radius.36:39

148 | —=— x=0
Ca,, Yb Zn,Sh, o5 /
146 | —a—x=05 .
—w—x=0.75
144 | < x=1 /
e
142 | v
o s
<
> 140 //V
/’v/
138 | v
136 | v~
134 e <
132 T - T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

T(K)

Fig. 2. (Color online) The variation of structure size of Cai_4YbaZnaSba(x = 0,0.25,0.5,0.75,1)
Zint]l compounds as a function of the temperature.
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At temperatures above 400 K, the Cag.o5Ybg.75ZnoSbs volume increases more
rapidly comparatively to the volume of the rest of compounds, caused a weaker
interatomic bonding upon volume expansion (see Fig. 2).

3.2. Electronic structure

The Zintl compounds are generally heavily doped and they are semiconduc-
tors with a small gap, or semi-metals. The bond in these compounds is defined
by the Zintl formalism where the compound consists of electropositive cations
and a complex anion network with covalent bonds.*7 %3 The band structure of
Cay_; Yb,ZnsShe(z = 0,0.25,0.5,0.75, 1) alloys was obtained using mBJ-GGA ap-
proximation at equilibrium lattice constant found in the previous section. From
Fig. 3(a), the minimum of the conduction band of CaZnySbsy is at I point, and
the maximum of the valence band is at the same point (T') of the first Brillouin
Zone, this proves that the compound is a semiconductor with a direct gap equal to
~0.46 eV.

For Cag.75Ybg.25ZnsShs compound, a very small gap of about 0.06 eV ap-
peared while the other studied compositions = = (0.5, 0.75 and 1) exhibit a semi-
metallic behaviour [see Figs. 3(c)-3(e)]. The same behavior has been observed in
AZnySbo(A = Sr,Ca, Yb Eu) crystals.!3434% For a deeper investigation of the
electronic structure of Caj_,Yb,ZnoSho(z = 0,0.25,0.5,0.75,1) compounds, we
present in Fig. 4, the total and partial densities of states. Near the Fermi level, we
confirmed the existence of an energy gap for the CaZnySbe compound [Fig. 4(a)].
The CaZnsSby compound indicates two distinct valence band peaks principally
dominated by the contribution of Zn-d in (—8 upto —7 eV) region and Sh-p with
Zn-s in the region between the Fermi level and —5 eV, the same atoms dominate
in the conduction band but with low intensity.

The analysis of partial projected DOS for z = 0.25,0.5,0.75 and 1, shows that
the highest occupied states in the valence band, precisely the region near Fermi level
mainly consist of Yb-f states. The conduction band is formed by high contribution
of Yb-d states and this intensity decreases in favour of Zn-d orbital when decreasing
x composition. It is interesting to note that the DOS shows overlap of Zn-s and
Sb-p states (hybridization between these states) for all compounds in the valence
region between Er and —5 eV, which indicates a strong covalence between Zn and
Sb atoms.

3.3. Thermoelectric transport properties
3.3.1. Lattice thermal conductivity

We will study the parameters influencing the thermoelectric performance of com-
pounds. The lattice thermal conductivity x; is one of the most fundamental and
important physical parameters. It can be treated as the only independent thermo-
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Fig. 3. (Color online) The band structure of Caj_;YbzZnaSha(z = 0,0.25,0.5,0.75,1) Zintl
compounds using mBJ-GGA approximation (a) x = 0, (b) z = 0.25, (¢) x = 0.5, (d) = 0.75 and
(e) z=1.

electric parameter and does not conflict directly with other parameters. One of
the standard approximations to calculate lattice thermal conductivity is the Slacks

equation?647:
M@3s

]i}l =A- 72Tn2/33

(1)
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Fig. 4. (Color online) The total and partial density of states of Caj_gzYbgZnaSby (z =
0,0.25,0.5,0.75,1) Zintl compounds using mBJ-GGA approximation (a) x = 0, (b) z = 0.25,
(¢) x=10.5, (d) x =0.75 and (e) z = 1.

where A is a constant given by the following formula:

243-107°
A~ s o (2)
v v?
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where M is the average mass of the atoms in the crystal, 6% average volume oc-
cupied by one atom, n is the number of atoms in the primitive unit cell, The
Griineisen parameter -, is a dimensionless quantity describing the relationship be-
tween a variation in frequency of a mode of vibration of a crystal structure (phonon)
and a variation in volume. This parameter often intervenes in the description of the
thermodynamic properties of solids at high pressures and high-temperatures and 6
is the Debye temperature.

Based on Eq. (1), apparently, low thermal conductivity provides a low Debye
temperature, high Griineisen parameter and a large number of atoms per unit cell.
We have calculated the Debye temperature using the quasi-harmonic Debye model
implemented in the original Gibbs code.#851 In the quasi-harmonic approximation,
the function controlling the geometry and phase stability of a solid at a constant
temperature and pressure is the Gibbs free energy G(x;p,T) which can be ex-
pressed as

G(x;p,T) = E(x) +pV (%) + Avin(x;T), 3)

where E(x) is the total energy of the crystal, p and V(x) are the pressure and
volume Ayip(x;T) is the vibrational Helmholtz free energy.

Ao = [ |5 KTt = 5 gl (1)
0

where g(x;w)dw is the phonon density of states and kp is Boltzmann’s constant.
Using the Debye model for the phonon density of states in order to take into con-
sideration the vibrational contribution, the vibrational Helmholtz free energy can
be expressed as a function of Debye temperature 6:

Ay (0:T) = nKpT [Z; +3(l—e?T)—D (;)] (5)

where D(0/T) is the Debye integral, and is defined as
T\3 0/T 3
D(O)T) =3 (9> / T . (6)
0

er* —1
The Debye temperature is calculated assuming an isotropic solid as

h B
= —[672V2n) 3 f o)y ] =2, (7)
B M
where M is the molecular mass per formula unit, B, the adiabatic bulk modulus
and o is the Poisson ration and f(o) is given by

(T

The Griineisen parameter can be expressed in terms of .52
olnb(V)
C 9mV ©)
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Table 2. Debye temperature
(0) (low-temperature fit) and
the average Griineisen param-
eter (7) for Caj_4YbzZnaSho
(z = 0,0.25,0.5,0.75,1) Zintl

compounds.
x 6 (K) €D
0 242 2.18
0.25 232 2.24
0.5 225 2.39
0.75 201 3.15
1 215 1.75
4,0
\ —a— x=0
35\ —o—x=0.25
N —a— x=0.5
30| \ —v— x=0.75
- —4—x=1

K (W/mK)
n
o
T

—e _
Y— D —t—¢—
! ! ! WY777Y77Y7777777F++4
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

T(K)

Fig. 5. (Color online) Variations in the lattice thermal conductivity with temperature for
Cai—zYbzZnaSba(z = 0,0.25,0.5,0.75,1) Zintl compounds.

As illustrated in Table 2, the Debye temperature of Cag o5Ybg.75ZnsShy alloy
is the lowest one, however, its Griineisen parameter () is the highest value. As we
mentioned earlier in Fig. 2, it is clearly seen that at high-temperatures, the volume
of Cag.o5Ybg.75Zn,Shs is more expanded than the volume of other compounds.
According to Eq. (9), this explains the high values of Griineisen parameter for the
compound with z = 0.75 compared to the rest (z = 0, 0.25, 0.5, 1) compounds.

At low Debye temperature and high Griineisen parameter, the material exhibits
a low lattice thermal conductivity due to the high anharmonicity (Fig. 5). The
obtained lattice thermal conductivity shown in Fig. 5 exhibits a decreasing trend
with temperature for all compounds. The calculated values of lattice thermal con-
ductivity are reasonably comparable with the experimental ones.”%2

3.3.2. Transport properties

Based on the electronic band structure and Boltzmann transport theory, we have
calculated the transport coefficients for Caj_,Yb,ZnyShe(x = 0,0.25,0.5,0.75,1)

2150100-11
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alloy. Within the relaxation time approximation, the transport coefficients (o, S

and k) can be expressed as®3 %0

o
o= 62 Z ( (9E0> TszVz, (10)

where o is the electrical conductivity, fo is a Fermi distribution function, TZ and

v denote the relaxation time and the group velocity associated with k state,
respectwely The Seebeck coefficient is given by

— ek po! Z ( afo) Vv (Efk(;sz) (11)

where €, is the band energy, u is the chemical potential. The electronic contribution
to thermal conductivity can be defined as

dfo e — 1) 2
k—KBTZ< )Tvv <KBT) —ToS2. (12)

The components of the electronic thermal conductivity can be also obtained by
Wiedemann-Franz law®”

K, = LTo, (13)

where L is the Lorenz number. For most metals, when charge carriers behave like
free-electrons, £ converges to %(’%B) =2,44-107% V2. K~2 (degenerate limit).
Although some heavily doped semiconductor thermoelectric materials have an £
very close to the degenerate limit.5”

We calculated the variation of the electrical conductivity as well as the electronic
thermal conductivity of the Ca;_,Yb,ZnyShy (x = 0,0.25, 0.5, 0.75, 1) alloys in the
temperature range 300 upto 900 K (see Fig. 6). The effect of Yb concentration on
the electrical conductivity and electronic thermal conductivity appears in Table 3.
It is found that the highest value is achieved by YbZnsSbs due to its high carrier
concentration. However, the thermal and electrical conductivity decreases gradually
when we reduce the value of z (Yb atoms), and this is due to the decreasing of carrier
concentration.

Another important factor in the thermoelectric properties is the Seebeck coef-
ficient [Fig. 6(c)]. The Seebeck coefficient and the electrical conductivity are not
independent of each other and vary with opposite manner. From Fig. 6(c), there is
remarkable effect of carrier concentration on Seebeck coefficient and a linear depen-
dence on temperature are observed for Ca;_,Yb,ZnsShy (x = 0.5, 0.75, 1) alloys.
Therefore, it is clear that the compound, which have lower carrier concentration
values, should achieve the highest value of Seebeck coefficient. This behavior is well
supported by the difference in the electronic structure, in particular, the energy gap.
CaZnySby compound exhibits a larger thermopower magnitude (S = 241 pV /K at
T = 700 K) due to its relatively wide gap compared to other compounds. Whereas,
the Seebeck coefficient decreases as & composition increases.
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Fig. 6. (Color online) Temperature dependence of (a) the electrical conductivity (¢/r),
(b) electronic thermal conductivity (ke/r), (c) the Seebeck coefficient S and (d) ZT for
Cai_zYbzZnaSba(z = 0,0.25,0.5,0.75,1) Zintl compounds using mBJ-GGA approximation.

Table 3. Thermoelectric transport properties of Caj_,YbzZnaSbs Zintl compounds at
room-temperature.

T 0 0.25 0.5 0.75 1
Carrier concentration (101° cm™3) 1.39 478 561 692 12.54
Electrical conductivity (o/7)108(Q-m-s)~! 121  1.31 5.88 7.41 20.11
Thermal conductivity (K./7)10'* W(K-m-s)~! 0.25 0.37 0.89 116  1.95
Seebeck Coefficient (uV/K) 224 141 121 41 25

Now we discuss the dimensionless thermoelectric figure of merit Z7T, which is re-
lated to the Seebeck coefficient by the following relation ZT = nfj—i, T (the constant
relaxation time is taken to be 7 = 2.107'* 5). As expected, the ZT increases with
increasing Seebeck coefficient as a function of temperature [Fig. 6(d)]. From Ta-
ble 4, it can be said that the calculated figure of merit ZT using the modified
Beck-Johnson approach (mBJ-GGA) of the Ca;_,Yb,ZnsShy (z = 0, 0.25, 0.5,
0.75, 1) Zintl alloys are in good agreement with the available experimental data.”

For compound with x = 0.75 and YbZnsSby compound, ZT takes low values due to
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Table 4. The calculated of Seebeck coefficient and figure of merit ZT of Caj_,Yb;ZnaSbo
Zintl compounds at 300 K and 700 K temperature, using EV-GGA and mBJ-GGA approxi-
mation.

EV-GGA mBJ-GGA Experimental”

Compounds T(K) |S(uV/K)| zT |SuV/K)| zT |S(uV/K)| ZT
CaZnaSha 300 K 120 0.11 224 0.12 120 0.08
700 K 149 0.33 241 0.61 190 0.48

Cag.75Ybg.25ZnaSbe 300 K 3 ~0 140 0.1 96 0.1
700 K 34 0.04 184 0.40 165 0.41
Cagp.5Ybo.5ZnaSha 300 K 84 0.11 121 0.17 79 0.11
700 K 106 0.21 152 0.38 148 0.48

Cag.25Ybg.75ZnaSbe 300 K 2 ~0 40 0.03 58 0.1

700 K 51 0.06 96 0.18 125 0.5

YbZnaSha 300 K 34 0.04 25 0.01 48 0.1
700 K 71 0.17 70 0.11 80 0.32

their high electronic thermal conductivity, for example Ke(ypzn,sb,) is 3 times
higher than ke(cazn,sp,) at T = 800 K) [Fig. 6(b)]. Among the possible ex-
planations, the YbZnsShs structure is more compact than CaZnySby structure
(¢/a(ybznysp,) = 1.6313 and ¢/a,z,,81,) = 1.6647), in addition to the electronic
properties inherent in Ytterbium atom, makes its carrier concentration higher than
that in CaZnySbe, which explains their high electronic thermal conductivity. An-
other reason is related to the inverse proportion between the Seebeck coefficient and
the electrical conductivity (Eq. (11)) on one hand, and the exponential proportion
between the electrical conductivity and the thermal conductivity on the other hand.

At 300 K, the optimized Cag.o5Ybg.75ZnaShy alloy shows a higher elec-
trical conductivity (o) than the Cags5YbgsZnaShe alloy but on the other
hand Cag 5Ybg5ZnsShs (x=0.5) shows higher Seebeck coefficient S than the
Cag.25Ybg 75Zn2Sby (£ =0.75) alloy, although the thermal lattice parameters is
appeared to be higher in Cag5Ybg 5ZnsShe alloy. So, according to the formula,
ZT = UTSQT, ZT of Cag5Ybg.5ZnyShy (x = 0.5) is higher than the figure of merit
of Ca0A25Yb0.75Zn28b2 (I = 075) alloy.

The calculated Seebeck coefficient and the figure of merit ZT using EV-GGA
approximation are shown in Table 4. According to this table, ZT are very low in
most compounds and very close to metals than semiconductors. The main reason
is that the energy gap disappears when we used this approximation (EV-GGA)
because this type of compounds is characterized by a small-bandgap or semimetals
as mentioned earlier.13:41745

We calculated the electrical conductivity and the thermal conductivity in both
directions (along the = and z-axes) using mBJ-GGA approximation for CaZnsSbs
due to its high thermoelectric performance compared to other compounds. The
electrical conductivity tensors will be diagonal (0,5 = oyy # 022).

As expected, Fig. 7(a) shows that o, is 120% of 0., at high-temperature, this
is explained by the high density of states corresponding to this direction, whereas
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the S,, Seebeck coefficient values are higher than that found in the S,, especially
at T = 300 (S,, = 246 puV/K, S, = 213 uV/K), in addition to that, S, reaches
values larger than 250 'V /K [Fig. 7(b)]. The large value of S, indicates that the
transport is dominated by zzaxis.

3.3.3. Strategies for improving Seebeck coefficient

The variation of Seebeck coefficient in the temperature range (300-600 K) of
CaZnySbs is given in Fig. 8(a). The value of S at 600 K is 240 ©V /K correspond-
ing to a carrier concentration of ng = 38.7 - 10'® cm™3. In order to improve the
thermoelectric properties of CaZnySby compound, we have studied the effect of
carrier concentration on the Seebeck coefficient at 7 = 600 K. From Fig. 8(c) ob-
viously, the higher value of S is 430 ©V/K and this value is achieved by reducing
the charge carrier concentration to a certain point until we reach a concentration
of n = 2.07 - 10'® cm™3. Theoretically, these results could be achieved through
increasing the chemical potential by 0.012 Ry [Fig. 8(d)].

4. Conclusion

The electronic transport properties of Caj_,Yb,ZnsSho(z = 0,0.25,0.5,0.75,1)
Zintl phases are theoretically investigated using the DFT and the Boltzmann trans-
port theory. The transport properties can be regulated by varying the composition
2. The thermal and electrical conductivity is found to be significantly lowered by
decreasing Yb doping as a result of the shortening of the relaxation time. The effect
of the structural properties on transport performance is manifested, when both vol-
ume and covalent bond lengths dz,_gp, are decreased, by substituting Ca atoms by
Yb atoms. This trend agrees with the difference in metallic radii (Ca radius is larger
than that of Yb). This variation in Ca;_,Yb,ZnsSho(2z = 0,0.25,0.5,0.75,1) vol-
ume affects the Debye temperature and Griineisen parameter and thereby changes
greatly the lattice thermal conductivity. It is found that a very compact structure
and a very small bandgap or semi-metal lead to a high electrical and thermal con-
ductivity. Our study shows that YbZnySby (n = 1.25- 1020 em ™3 at T' = 300 K)
compound has a low figure of merit because of its high carrier concentration. In
other hand a narrow-gap (0.46 eV for CaZnySbs), provide a balance between a high
Seebeck coefficient and low electronic thermal conductivity, in addition to the slight
increase in the carrier concentration when increasing temperature (3.87-10' cm=3
at 600 K) lead to good thermoelectric performance materials. For that reason,
CaZnyShs Zintl compound has been suggested as good material for this purpose.
Tuning the charge carrier concentration of CaZnySby (theoretically through increas-
ing the chemical potential by 0.012 Ry) could be a powerful method to maximise the
Seebeck coefficient (S = 430 pV/K found at T = 600 K with carrier concentration
n =2.07-10'8 cm™3 (type p).
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An empirical formula to calculate the carrier relaxation time as a function of temperature (z(T)) has been pre-
sented. The method mainly depends on the Seebeck coefficient and the temperature. The formula was tested on
metals and several types of semiconductors (Clathrate, Half Heusler Alloy, Zintl phases...). The obtained values
are in good agreement with the available experimental results, especially in poor metals and heavily doped
semiconductors at low temperatures especially room temperature. On the other hand, the calculated values of
electrical conductivity ¢(T) and electronic thermal conductivity k.(T) under the constant relaxation time
approximation (CRTA) are given as fractions (¢/7ork, /7). Treating T as an empirical parameter (z = cte) by fitting
to one value at a specific carrier concentration is a common method utilized by researchers. However, it cannot
explain the behaviour of conductivity as temperature rises. Whereas, in this case, using our formula is useful to
investigate o(T) and the obtained curves show a similar behaviour to the experimental ones when the temper-

ature increases.

1. Introduction

The determination of transport coefficients is still a difficult process
that demands knowledge of carrier relaxation times t. Therefore, several
current ab initio studies on thermoelectricity ignore the estimation of
the carrier relaxation time t, which is one of the most important factors
controlling the charge transport that depends on energy and tempera-
ture. This is due to numerous reasons, including its dependence on
different electron scattering mechanisms (ionized impurity scattering,
acoustic phonon scattering...) [1]. Hence, finding its value in terms of
temperature requires rather complicated methods and sometimes it does
not close to the experimental results. Due to the complex computational
methods that we mentioned for determining the value of 1, many re-
searchers treat it as an empirical parameter by fitting the experimentally
electrical conductivity ¢ at least at room temperature [2-9]. However,
many compounds have not been studied experimentally yet, and hence,
the approximate value of T for them has not been determined. Therefore,
a better understanding of the behaviour of the electrical conductivity
and the electronic thermal conductivity of semiconductors with tem-
perature could play an important role in the prediction of the efficiency
of a thermoelectric material. The performance of thermoelectric mate-

rial is represented in the figure of merit ZT, (ZT = % T)(K = ke + Ky
where, (K) is the total thermal conductivity, (K;) is the lattice thermal

* Corresponding author.

conductivity, (k.) is the electronic thermal conductivity, and S is the
Seebeck’s coefficient.

In this paper, we propose an empirical formula to calculate the
carrier relaxation time versus temperature. The present method is
combined with the constant relaxation time approximation (CRTA)
based on the Boltzmann transport equation (BTE) which is implemented
in BoltzTraP code [10]. Since the BoltzTraP code implies a constant
value of 7 and gives the electronic transport coefficients as a fraction
(o/7ork./t), we can determine the electrical conductivity values by
multiplying the ratio (¢/7) by our formula of 7(T), which depends on the
temperature T.

2. The Seebeck coefficient from the Boltzmann transport
equation

2.1. The Boltzmann transport equation

The Boltzmann transport theory describes the flow of carriers due to
external fields (the action of the electric field, the temperature gradient,
etc.) which lead the thermodynamic system to be out of equilibrium. In
equilibrium, the distribution function of an electron gas with energy
e(?) is given by the Fermi-Dirac function, which describes the proba-
bility of occupation of a state by an electron located at T position with a

E-mail addresses: charifizoulikha@gmail.com, zoulikha.charifi@univ-msila.dz (Z. Charifi).
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N
wave vector K [11]:

7. K) = — 1
5(7 %) e €))

In an out-of-equilibrium system, the distribution function changes
from f; to f (7, %, t> which depends on the spatial coordinates T, the
wave vector K and the time t.

According to Liouville’s theorem [12], in the absence of collisions
with impurities, the distribution function f (?7 ?7 t) stays constant with

time. In this case, it can be written as below:

f(7, K, 0) =f(F +Ar, K + AK, 1 + Ar) )

Then the transport equation is:

@

dr 0 ®

When the electrons interact and scatter due to the presence of

applied forces F (the diffusion of particles by gradients of temperature,

scattering by impurities, phonons or defects...), we get:
ar o
F - - 4
dt v_>f + v f + at <at> collision ( )
Where V is the particle velocity. The dependence on time of the

distribution function can be written as the sum of two terms that refer to
the applied forces; the external field (drift) and the internal forces
(collisions).

of 7
E = - V V—’f - 7F Vaf (at>mlh\wn (5)

drift

In the stationary state df /ot = 0:

o _ (o o _
o <0t )dr[ﬁ * <0t > collsion 0 ©

Generally speaking, the collision term is difficult to explain, how-
ever, a relaxation time hypothesis was proposed, in 1954 by Bhatnagar
et al. [13], to simplify the analysis of the collision term of the Boltzmann
equation, which consists of writing the collision term in the following
formula:

0 b f 7},?,1 7f ?,7
(.

T—
K

Where T2 is the relaxation time. This formula means that if the

external fields are crushed in t = 0, the system will return exponentially
to the equilibrium state due to collisions. The drift term then becomes
zero.

2.2. Linearization of the Boltzmann equation

From Eq. (5) and Eq. (7), we obtain the Boltzmann equation for the
steady states under the influence of an external force (electromagnetic

field F):

— 1— _ ) 3
VoVpf 43 FVof = = ®)
f’:e[ihrvxﬁ’] ©

Writing (V—f) in terms of the temperature gradient and set Vv’

related to that state k:
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1 6&;
V.=-— (10$)
©hgk
Where 7’ is the group velocity, € is the band energy.
— 7 — 7
9 1 — SUr ko) —fol 7y k
v, —fV—>T+ e[E+7xE’].vﬁf:— ( ) ( ) an
< 0T n P s

K

In the absence of magnetic fields B = 6, and assuming space ho-
mogeneity V—T = 0, the Boltzmann’s equation (BTE) is:

%E’Vaf _ _f(?,?, t) 7f0<7,7> 2

k T—
K

We can replace V_f by V_f, as an approximate solution, and then
k k

we get [11]:
fo~h=5rpV-hE a3)
With:
_’fo ()e 0k 65_,'h e a4
k

The distribution function of linearized Boltzmann equation as a

function of band energy ¢_ and the group velocity Vv _:
k k

h\ . —
f+ @fo(57)+6’(*£>77v7f (15)

The approximation is very efficient in low electric fields when
Lf—f0|<<f0o
2.3. Transport coefficients

The electric current is defined by:

SV (16)

-
k

N
J

T=e SV =ele)Y Vo te Z( af))r 7777? an
7 7

In the absence of a temperature gradient (efy(e.)Y._ V. = 0), the
k r  k
electrical current is given by the electric field contribution ( f)
and the electrical conductivity can be formulated as [14]:
%o
2 - —
6762?<—E>1?v7v7 (18)

The Seebeck coefficient is then written as:

S—ZT(_%)T 7777(&—#) 19
TS - (= 5)777777

Which indicates that the Seebeck coefficient (thermopower) is the
average energy of an electron in the Fermi window in the open circuit
condition [15].

To simplify the calculation of the thermoelectric coefficients, the
carrier relaxation time is treated as a constant in the BoltzTraP code
[10]. This method is called constant relaxation time approximation
(CRTA). Assuming that the relaxation time 7 is independent of the di-
rection [10], from Eq. (18), by replacing the relaxation time = (de-

pends on the direction of the wave vector ?) with 7 (independent of the
direction), the electrical conductivity by 7 is written:
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E, 5 _% [N
T—e27< a€>v7v7 (20)

S will become independent of 7 and its values are in agreement with
many experimental results as long as the carrier relaxation 7(E) does not
vary significantly on an energy scale of a few KzT [16].

3. Other methods to describe the Seebeck coefficient

In parabolic band structure, Mott formula is a good approximation to
determine the Seebeck coefficient. The relation is inversely proportional
to the carrier concentration n but it is directly proportional to the tem-
perature increase as shown in the following equations [17]:

_ n°K;_ (d(In(o(E))
SMan - 3e T(T)E:EF (21)

“in one dimension “The Mott formula can then be rewritten as [17]:

’K; 1 9g(E 1 9n?
TRy ( g( ) +— vy ) (22)
E=E,

3e g(E) 9E w2 IE

Svton = —

For the case of metals or heavily doped semiconductors, the relaxa-
tion time can be described in terms of energy as r = 7oE" where 7, and r
are constants (r depends on the scattering process). Using the Fermi
energy expression and taking r = 1/2, the simplified Mott relation is
expressed by [17]:

()

22

Svon = 83716—’21267”

Where m" is the effective mass.

The simple expression of the Seebeck coefficient for semiconductors
given by the Kelvin relation [18]:
Sz%z%(Ejpr) 24

Where ITis the Peltier coefficient, E; and Er are the average energy at
which current flows and Fermi level respectively. From the equation
above, the Seebeck coefficient gets large values when (Ej>Ey) (Ej<<Ef)
and this is the case of non-degenerate semiconductors, on the contrary,
in the case of degenerate semiconductors where the Fermi level crosses
the band structure; the current flows E; become very close to the Fermi
level, then the value of S decreases and the electrical conductivity in-
crease[18].

Empirically, the Seebeck coefficient S is defined as S = 4% which
indicates that when a material is subjected to a temperature difference
(AT), a proportional voltage difference (AV) also develops.

4. Results and discussion

Let assume that the electron is moving in the Cartesian axis x.
In classical statistical mechanics the average thermal energy per elec-
tron is JkgT which is considered as the average kinetic energy of an
electron:

1 1

Emvf = ikBT (25)
P, = kgT (26)
Pl = tkgT 27)

where | is the mean free path. Comparing with the Heisenberg uncer-
tainty principle, ApAx 7 we get the [19,20]:

7 h/ksT (28)

Other approximations set 7>#/kgT derived from the relation of
Heisenberg-Kennard uncertainty ApAx > A [21].
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Based on the Heisenberg’s original derivation of the uncertainty
principle ApAx h [22]:

h
T kB_T (29)
"o (30)

We found that 7 is proportional to the Seebeck coefficient and the
temperature according to the following relations:

17T
—x— 31
‘L'O<S @D

From Eq. (30) (2 ksT) and relation (31), we can consider:

h kgT
CoBo

7 S (32)
bt (33)
T qS

where q is the charge carrier (electron or hole), f is a term of energy its
unit is (J/K).

qSh
kgTt

p (34)
To find the values which g will take, we fix values for t that have
been determined using Drude’s law (zpme.), then we can deduce the
values of  as shown in Table 1. observing the values listed in Table 1, we
can deduce that § = a.ky = A kg.
Replace the expression for § in Eq. (33) with:

h kgT.a.kp

. S (35)
. qSh

T=A o7 (36)

where A is a dimensionless factor. A takes two values according to the
nature of the material. For metals (when the carrier concentration is
around n 1021cm—3 —1023cm—3) A = 1 then 7 is written as:

qSh

aoh 37
T @7

In the case of semiconductors, especially heavily doped semi-
conductors (n 10¥cm=2 —10'cm=3), A = 0.1 and the relaxation time
formula can be written as follows:

h
35k

0
! KT

(38)

We have tested the Eq. (36) for several metals and semiconductors. In
Table 2, all values of experimental thermopower S, of metals are
measured at room temperature, and through them, the t value of each
metal was calculated and compared to the Tp, . value deduced from the
available experimental results by fitting the electrical resistivity and
applying the Drude law of conductivity (tpug = mo/ne®). Due to a lack
of data at room temperature, we compared the majority of the results at
T = 273K and 373K. The calculated values of the Seebeck coefficient
using Mott’s formula (Sy..) show lower values than the experimental
ones, such as Ni and Fe (see Table 2). Nevertheless, the relaxation time
calculated for iron as a function of Sy, was very close to 7pnq at 273K.
The elements that belong to the group of post-transition metals (poor
metals), such as Pb, Zn, In, Sn, Cd, etc., they have relaxation times values
extremely close to those of Drude (7pryge)-

The calculated carrier relaxation times of various semiconductors at
different temperatures are summarized in Table 3. The experimental
data for the Seebeck coefficients of Bismuth Telluride BiyTes, the two
Zintl compounds (LiZnSb and CaZnySbz), CoSbs and Clathrate
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Table 1
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The calculated values of f factor for some metals. Here, Sy, is an experimental value of Seebeck coefficient, zp is the carrier relaxation time based on Drude model.

Elements Z  Theoretical electron Sexp (UV/K)(T = |St0e|(V /K) (T 7(10-145) Torude 107 Ms(T = Tprude 10~ 145 7(10714) Tiiterature 10145
densityn(10%2em=%) [24] 300 K)[23] =300 K) (T=300K)  373K)[24] (T = 273K) (T=273K)  [25]
[24]
w 6 38 0.9 0.38 0.16 0.07
Be 2 24.7 1.7 0.51 0.31 0.27 0.51 0.1
Ni 2 18.2 -19.5 0.62 3.6 2.4-2.65
Al 3 18.1 —1.66 0.63 0.31 0.55 0.8 0.11
Hf 4 17.9 5.5 0.63 1.02 0.11 1.05-1.3
Zr 4 17.2 8.9 0.64 1.65 0.12 1.05-1.3
Ti 4 22.8 9.1 0.54 1.68 0.10 0.9-2.3
Fe 2 17 15 0.65 2.8 0.14 0.24 0.12
Sb 5 16.5 / / / 0.036 0.055 /
Mn 2 15.8 -9.8 0.69 1.81 0.12
Sn 4 14.8 -1 0.72 0.18 0.15 0.23 0.13
Bi 5 14.1 / / / 0.016 0.023 /
Pd 2 13.6 -10.7 0.76 1.98 0.14 0.95-4.4
Pb 4 13.2 —1.05 0.78 0.19 0.1 0.14 0.14
Zn 2 13.2 2.4 0.78 0.44 0.34 0.49 0.14
In 3 11.5 1.68 0.85 0.31 0.25 0.38 0.15
Tl 3 10.5 0.3 0.90 0.05 0.15 0.22 0.17
Ccd 2 9.27 2.55 0.98 0.47 0.56 0.18
Mg 2 8.61 —1.46 1.03 0.27 0.74 1.1 0.19
Cu 1 8.47 1.83 1.04 0.33 1.9 2.7 0.19 2.2-2.7
Nb 1 5.56 —0.44 0.66 0.08 0.33 0.42 0.12
Ca 2 4.61 10.3 1.56 1.91 1.5 4.61 0.29
Sr 2 3.55 1.1 1.86 0.2 0.44 0.35
Ba 2 3.06 12.1 2.05 2.2 0.19 0.38
Na 1 2.65 —-6.3 2.26 1.16 3.2 0.41
K 1 1.4 -13.7 3.46 2.54 4.1 0.64
Rb 1 1.15 -10 3.94 1.58 2.8 0.73
Table 2

Calculated carrier relaxation time of different metals at room temperature and compared the result with the available experimental ones based on the Drude model
(tprude) and another study (Zjerature)- Z is the Number of valency electrons, 7 calculated using Sy, (experimental values of Seebeck coefficient), 7y calculated using Syox

(Mott’s formula of Seebeck coefficient).

Metals Sewp (V/K)(T = 300 K)[23] Toruae 107 (T = 273K)[24] PU/K) 2t A=a!
kg

Zn 2.4 0.49 1.37954 x 1023 0.9992 1.0008

In 1.68 0.38 1.24522 x 10723 0.90191 1.10876
Rb -10 2.8 1.00592 x 1023 0.72858 1.37253
Pb -1.05 0.14 211243 x 10723 1.53003 0.65358
cd 2.55 0.56 1,28255 x 102 0.92894 1.07649
bl BagGay6Gesg are also listed in Table 3. For the thermoelectric material

Table 3

Calculated carrier relaxation time of different semiconductors at different tem-
peratures and compared with other studies.

Materials n(10%¢m=3 T(K) S@V/K)  1(107'8)  Titerature (107 1%s)
300 K)
BiyTes 1.88 300 —140 2.59 2.3[3]
[26] 2.0 [34]
500  —157 ~1.75 1.1 (3]
[27]
LiZnSb 40-70 335  48[28] ~0.8 1.0 [35]
Mg,Si 1-10 300 250 4.6 3.2 [29]
[29]
900 295 1.8 1.2 [29]
[29]
CaZnySby 3.1 300 120 2.2 /
[30]
600 149 1.4 /
[30]
CoSbs 0.5 300 120 2.2 /
[31]
BagGaysGesy 170 375  51[32] 076 0.85 [32]
NbFeTe / 300 550331 1 1.8 [33]
600 100 0.9 0.75 [33]
[33]

Mg, Si and the Half Heusler alloy NbFeTe, the corresponding transport
coefficients are extracted from ab initio calculations [29,33]. At room
temperature, the calculated carrier relaxation values of the semi-
conductors based on Eq. (38) are in the order of 1 x 10~!4s, and they do
not deviate significantly from this range even at higher temperatures,
which is within the relaxation time scales of semiconductors [36]. Ac-
cording to Table 3, the obtained results of 7(T) obviously show great
agreement with other studies.

We report the carrier relaxation time of the antiperovskite poly-
crystalline samples CazSnO and CasPbO. The experimental study [9,37]
shows S = 94uV/K and p =7.3mQcm at 290K with carrier concen-
trationn = 1.43 x 10'9cm~2 estimated from the Hall coefficients at 20 K
for CagSnO and shows S = 22uV/K, p =2.5mQcm with n 3.3 x
102°cm=3 at 290K for CasPbO. We used the Mott formula (Eq. (23)) to
calculate the effective masses of CasSnO and CasPbO which is m* 0.3m
andm” 0.6 m respectively, under the assumption of a parabolic band and
energy independent scattering [38,39].

The obtained values of m" is comparable to those of narrow band gap
semiconductors with n 10%ecm=2-102cm=3 (m" 0.2m for n-type
BiyTe3)[40], m" (0.5+0.2)m for p-type Caj;_xYbyZnySby. [30]. We
checked the concordance between the calculated values of 7p,4. and our
calculated 7 . From these calculations at T = 290K, 7pqqg = 1.01 x
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10~ '4s and the calculated 7 with our formula = 1.8 x 10~ 4s are ob-
tained for CasSnO. For CasPbO 7png. = 2.58 x 10~ '%s and our 7 =
4.22 x 107155,

For metals and some heavily doped semi-conductors, the expression
of the relaxation time given in Eq. (36) can be written in terms of the
Wiedemann-Franz relation as follows:

K, 2 2

Ke _ 7 (k)" 5 sa10 wak (39)
ol 3 \e

oT n* e

5 () 0

In the case of A = 1, and by substituting Eq. (40) into Eq. (37), one
obtains.

. eSh o n2Sh
T KT K. 3e

(41)

By assuming the 7 obtained from Eq. (36) is equal to that z of Drude
(t 7prude), the expression of the electrical conductivity ¢ obtained from
Eq. (41) is approximately equal to that ¢ of Drude model:

_né® ek,

m 2 Sh “42)

From the expression (42), the term of charge carrier concentration n

can be deduced, as shown in the following equation:
m 3 k.
" B Sh “3)

Based on Eq. (43), which depends on the Drude free electron model
and the approximate value that we determined for 7, we calculated the
carrier concentration of several metals, as shown in Table 4. The values
of thermal conductivity which we fixed come from the experimental
results. We used K instead of k, to determine the conduction electron
densities because the electrons, especially in the high temperature
range, mainly affect the thermal conductivity of a metal. From Table 4, it
can be seen that there is a high agreement between the results obtained
for the metal carrier concentration and the theoretical data.

As we mentioned earlier, in ab initio studies, the carrier relaxation
time can be determined by fitting one value to one value of the exper-
imental electrical conductivity at room temperature and at a specific
carrier concentration [2-9]. However, in many cases, the constant
relaxation time is very different from the experimental results that were
found when the temperature was raised. For instance, the relaxation
time t of PbTe varies greatly with temperature. In this case, treating t as
a constant at all temperatures leads to incorrect results [44,45]. To deal
with this problem, it’s possible to implement energy and temperature

Table 4
The calculated carrier concentration of different metals at room temperature.
Elements S, (#V/K)(T K(W/mK) n(1022¢cm=3)  Theoretical electron
=300 K)[23] [41,42] densityn(10%2cm—3)
w 0.9 174 50 38 [24]
Be 1.7 194 29.7 24.7 [24]
Al —1.66 238 37 18 [24]
Sn -1 67 17.4 14.8 [24]
Pb -1.05 35 8.69 13.2 [24]
Zn 2.4 120 13 13.2 [24]
In 1.68 150 23.2 11.5 [24]
Cd 2.55 96 9.8 9.27 [24]
Mg ~1.46 155 27 8.6 [24]
Cu 1.83 397 74.9 8.47 [24]
27 [43]
Ca 10.3 200 5.06 4.61 [24]
K -13.7 100 1.9 1.4 [24]
Na —-6.3 140 5.8 2.65 [24]
Rb -10 58 1.51 1.15 [24]
Sr 1.1 35 8.29 3.55 [24]
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dependent relaxation time 7 to calculate the electrical conductivity ¢ or
electronic thermal conductivity k. with better precision than consid-
ering it constant at all temperatures. First, we calculate all the transport
coefficients (o/7ork./z, S) by assuming an energy-independent con-
stant relaxation time to facilitate the computation, using the BoltzTraP
code [10] as an example. Then, we will use our approximate expression
for 7 to calculate ¢ and k.. We tested the relaxation time equation (38) on
the following semiconductors and then compared our results to other
works, as shown in Table 5. All transport coefficient data for semi-
conductors (LiZnSb, Bi, Tes and CoSbs) is included in the BoltzTraP code
[10]. We have selected a combination of charge carrier concentration
and Seebeck coefficient that is close to the experimental results. Simi-
larly, we also calculated the thermoelectric coefficients of the Zintl
compound CaZn,Sb, at optimized chemical potential, which is approx-
imately equal to the thermopowe S and carrier concentration of previous
experiments as shown in Table 5. From Table 5. It is noticeable that the
obtained values of ¢ in the temperature range 300 K —900K are in good
agreement with the reported studies. We trace the calculated relaxation
time of (BiyTes, LiZnSb and CoSbs) versus the temperature, which varies
from 150K to 800K (see Fig. 1). The carrier relaxation time decreases
exponentially with the temperature increase for all compounds, and that
is clearly shown in Fig. 2. The exponential decay of 7 is consistent with
the theoretical models and also with semi-empirical studies
[3,29,32,33].

For LiZnSb compound, the temperature dependence of 7 and the
electrical conductivity o is shown in Fig. 2. As a function of temperature
T, the values of 7 and ¢ exhibit similar behavior and follow an expo-
nentially decreasing trend.

The comparison between the obtained values of electrical conduc-
tivity and the experimental ones shows a great convergence between
them, especially at the temperature of 350 K. The same observation is
almost for the other compounds and the results are presented in Table 5.
We calculated the electrical resistivity values of LiZnSb using our for-
mula of 7(T), which varies as a function of temperature, then we
recalculated them but using a constant value of 7 (z = 1 x 10714s) ob-
tained by fitting the experimental resistivity [28,35]. Finally, we
compared the results with the experimental ones, which are presented in
Fig. 3. As illustrated in Fig. 3. It’s clearly shown that the electrical re-
sistivity of LiZnSb sample increases with increasing temperature T, with
a similar behavior, the electrical resistivity that is achieved with our
formula of 7(T) increases with temperature and exhibits the features of
degenerate semiconductor behavior [27]. On the contrary, the values of
electrical resistivity that were calculated using a constant value of 7
decreases with increasing temperature, which is in disagreement with
the experimental results. T = 500 Kcalculated electrical resistivity p is
lower than the experimental value with 18%. The main reason is the
calculated transport coefficients (¢/7 and S) are performed within the
rigid band approximation (RBA), which supposes that the variation of
temperature, or in the carrier concentration, will not change the band
structure [47].Therefore, the calculated Seebeck coefficient
(S=71uV/KatT = 500K) is more than 24% higher than the experi-
mental value (Sex, = 57uV/KatT = 500K). If we use the experimental
value of the Seebeck coefficient in the calculation of 7 at T = 500K we
will find 7 = 0.63 x 107145 (10 = 0.1 Sexp h/K3T), and by multiply
the value of 7., by 6/7 (6/7 = 2.97 x 101 (Q.m.s)"!) we will find 6 =

1.87 x 105(Q.m)"! and p = 0.53mQcm which is in good agreement
with the experimental value (p,,, = 0.50mQcm) as shown in Fig. 3
However, although the calculated Seebeck coefficient is slightly higher
than the experimental one, the results obtained for the resistivity are still
better than those obtained by using a constant value of 7 as shown in
Fig. 3.

5. Conclusion

An empirical formula has been developed to estimate the carrier
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Table 5
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Calculated o/7 of different semiconductors using BoltZtrap code and estimated ¢ by using our formula of 7(T). The obtained values of electrical conductivities ¢ were

compared with the experimental results cey.

Materials T(K) Sexp(HV/K) S(uV/K) 6/t (Qm.s)" 7 (107 1s) (10 /Q.m) Gep10°5(Qum) ™!
Bi;Te; 400 —147 [27] —147 9.16 x 10'® 2.05 1.87 1.0 [27]
500 157 [27] —156 1.04 x 10%° 1.74 1.81 0.72(27]
LiZnSb 350 48 [28] 53 2.88 x 10'° 0.86 2.46 2.5 [28]
500 57 [28] 71 2.97 x 101° ~0.8 2.35 1.99 28]
CaZn;Sh, 300 118 [46]120 [30] 120 498 x 1018 2.2 1.11 0.8 [4630]0.4
600 164 [46]185 [30] 149 7.70 x 10'8 1.4 1.0 0.6 [4630]0.25
CoShs 300 120 [31] ~120 7.74 x 10Y7 2.2 0.17 0.25 [31]
- 0.58
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Fig. 1. Temperature dependence of calculated carrier relaxation times for

(Biy Tes, LiZnSb and CoSbs).
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Fig. 2. Variations in the electrical conductivity and carrier relaxation time with
temperature for the LiZnSb compound.

relaxation time 7(T) from the measurement of the Seebeck coefficient at
different temperatures. The rate of return to equilibrium 7 is mainly
studied in order to understand the behaviour of the electrical conduc-
tivity and the electronic thermal conductivity of material with temper-
ature.The method can be applied for metals and semiconductors and
provides results in agreement with the experimental ones, especially in
poor metals and heavily doped semiconductors at low temperatures
(especially room temperature). In the case of metals, the value of charge
carrier concentration can be written in terms of the Seebeck coefficient
and the electronic thermal conductivity by a combination of
Wiedemann-Franz law, Drude model and our relation of . In BoltzTraP
code, we can roughly estimate ¢ or k., via multiplying the ratio
(o/rork./7) by our formula of 7(T), which depends on the temperature T
and the energy through the Seebeck coefficient values. The formula has

Fig. 3. Calculated electrical resistivity of LiZnSb using our formula of 7(T)
(black line), using a constant value of 7 (tconse = 1 x 10~14s) [28,35] (red line),
uSing Texp (Texp = 0.1 Sexp /K2T) (Purple line) and compared with the exper-
imental data (blue line). (For interpretation of the references to colour in this
figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

been tested on several types of semiconductors (Clathrate, Half Heusler
Alloy, Zintl phases, etc.) and the obtained values are in good agreement
with the experimental results, in particularly at room temperature.
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Comparing with the Heisenberg uncertainty principle, ApAx ~ # we
get the Planckian time scale [19,20]:

T~ AfkyT (28)

Other approximations set 7Z#A/ksT derived from the relation of
Heisenberg-Kennard uncertainty ApAx > # [21].

Based on the Heisenberg’s original derivation of the uncertainty
principle ApAx ~ h [22]:

h
~ — 2
T T (29)
gw ksT (30)

We found that 7 is proportional to the Seebeck coefficient and the
temperature according to the following relations:

17

—x— 1

Tch (31)
From Eq. (30) (!~ ksT) and relation (31), we can consider:

T

h T (32)
T S

h kT b (33)
T qS

where q is the charge carrier (electron or hole), /8 is a term of energy its
unit is (J/K).

qSh

34
kBTT ( )

B~

To find the values which g will take, we fix values for ¢ that have
been determined using Drude’s law (zpnq.), then we can deduce the
values of  as shown in Table 1. observing the values listed in Table 1, we
can deduce that = akg = A 'ks.

Replace the expression for 4 in Eq. (33) with:

DOI of original article: https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111678.
* Corresponding author.

h kT .a.kg

. P (35)
Sh

T=A ZTT (36)
B

where A is a dimensionless factor. A takes two values according to the
nature of the material. For metals (when the carrier concentration is
around n ~ 102! cm=3 — 102 cm~3) A = 1 then 7 is written as:

L Bk 37

kT @7

In the case of semiconductors, especially heavily doped semi-
conductors (n ~ 10® ¢cm™3 —10% cm™3), A = 0.1 and the relaxation
time formula can be written as follows:
e~ 0190 38)

T

We have tested the Eq. (36) for several metals and semiconductors. In
Table 2, all values of experimental thermopower S, of metals are
measured at room temperature, and through them, the 7 value of each
metal was calculated and compared to the 7p,4. value deduced from the
available experimental results by fitting the electrical resistivity and
applying the Drude law of conductivity (tp.s = mo/ne?). Due to a lack
of data at room temperature, we compared the majority of the results at
T = 273 K and 373 K. The calculated values of the Seebeck coefficient
using Mott’s formula (Spy,r) show lower values than the experimental
ones, such as Ni and Fe (see Table 2). Nevertheless, the relaxation time
calculated for iron as a function of Sy, was very close to 7pnq at 273 K.
The elements that belong to the group of post-transition metals (poor
metals), such as Pb, Zn, In, Sn, Cd, etc., they have relaxation times values
extremely close to those of Drude ( 7prge)-

The calculated carrier relaxation times of various semiconductors at
different temperatures are summarized in Table 3. The experimental
data for the Seebeck coefficients of Bismuth Telluride BiyTes, the two
Zintl compounds (LiZnSb and CaZn,Sb2), CoSbs; and Clathrate
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Table 1

The calculated values of f§ factor for some metals. Here, Sy, is an experimental value of Seebeck coefficient, zpn is the carrier relaxation time based on Drude model.
Metals Sexp(V/K)(T = 300 K) Torde (10714 s)(T = 273 K)[24] # (/K) Al A=al

[23] ks

Zn 2.4 0.49 1.37954 x 10~ 0.9992 1.0008
In 1.68 0.38 1.24522 x 10728 0.90191 1.10876
Rb -10 2.8 1.00592 x 10-23 0.72858 1.37253
Pb —1.05 0.14 2.11243 x 1072 1.53003 0.65358
Ccd 2.55 0.56 1,28255 x 1023 0.92894 1.07649

Table 2

Calculated carrier relaxation time of different metals at room temperature and compared the result with the available experimental ones based on the Drude model
(tpruge) and another study (iieranre)- Z is the Number of valency electrons, 7 calculated using S., (experimental values of Seebeck coefficient), 7y, calculated using Suzo,

(Mott’s formula of Seebeck coefficient).

Elements ~Z  Theoretical electron Sexp ISmoe| (WV/K) 710 '8)  tpuge (107 s)  7prge (107 5)(T=273 K oy (107)  Tyjeraure (1071 s
density (0V/K) (T = 300 K) (T = 300 (T=373 K) [24] (T =273 [25]
n (102 cm2) (T = 300 K) [24] K)
[24] K
[23]
w 6 38 0.9 0.38 0.16 0.07
Be 2 24.7 1.7 0.51 0.31 0.27 0.51 0.1
Ni 2 18.2 -19.5 0.62 3.6 2.4-2.65
Al 3 18.1 -1.66 0.63 0.31 0.55 0.8 0.11
Hf 4 17.9 5.5 0.63 1.02 0.11 1.05-1.3
Zr 4 17.2 8.9 0.64 1.65 0.12 1.05-1.3
Ti 4 22.8 9.1 0.54 1.68 0.10 0.9-2.3
Fe 2 17 15 0.65 2.8 0.14 0.24 0.12
Sb 5 16.5 / / / 0.036 0.055 /
Mn 2 15.8 -9.8 0.69 1.81 0.12
Sn 4 14.8 -1 0.72 0.18 0.15 0.23 0.13
Bi 5 14.1 / / / 0.016 0.023 /
Pd 2 13.6 -10.7 0.76 1.98 0.14 0.95-4.4
Pb 4 13.2 -1.05 0.78 0.19 0.1 0.14 0.14
Zn 2 13.2 2.4 0.78 0.44 0.34 0.49 0.14
In 3 11.5 1.68 0.85 0.31 0.25 0.38 0.15
Tl 3 10.5 0.3 0.90 0.05 0.15 0.22 0.17
cd 2 9.27 2.55 0.98 0.47 0.56 0.18
Mg 2 8.61 —1.46 1.03 0.27 0.74 1.1 0.19
Cu 1 8.47 1.83 1.04 0.33 1.9 2.7 0.19 2.2-2.7
Nb 1 5.56 —0.44 0.66 0.08 0.33 0.42 0.12
Ca 2 4.61 10.3 1.56 1.91 1.5 4.61 0.29
Sr 2 3.55 1.1 1.86 0.2 0.44 0.35
Ba 2 3.06 121 2.05 2.2 0.19 0.38
Na 1 2.65 —6.3 2.26 1.16 3.2 0.41
K 1 1.4 —-13.7 3.46 2.54 4.1 0.64
Rb 1 1.15 -10 3.94 1.58 2.8 0.73

BagGay¢Gesg are also listed in Table 3. For the thermoelectric material
Mg,Si and the Half Heusler alloy NbFeTe, the corresponding transport
coefficients are extracted from ab initio calculations [29,33]. At room
temperature, the calculated carrier relaxation values of the semi-
conductors based on Eq. (38) are in the order of 1 x 1014 s, and they do
not deviate significantly from this range even at higher temperatures,
which is within the relaxation time scales of semiconductors [36]. Ac-
cording to Table 3, the obtained results of 7(T) obviously show great
agreement with other studies.

We report the carrier relaxation time of the antiperovskite poly-
crystalline samples CazSnO and Ca3PbO. The experimental study [9,37]
shows S= 94 pV/K and p =7.3 mQ cm at 290 K with carrier con-
centrationn = 1.43 x 10'° cm~2 estimated from the Hall coefficients at
20 K for CazSnO and shows S = 22 pV/K, p =2.5 mQ cm with n ~
3.3 x 10%° cm~3 at 290 K for CazPbO. We used the Mott formula (Eq.
(23)) to calculate the effective masses of CazSnO and Cas3PbO which is
m" ~ 0.3 mand m" ~ 0.6 m respectively, under the assumption of a
parabolic band and energy independent scattering [38,39].

The obtained values of m" is comparable to those of narrow band gap
semiconductors with n ~ 10'° cm™3 —10% cm ™3 (m" ~ 0.2 m for n-
type BiyTes) [40], m" ~ (0.5 4 0.2) m for p-type Ca;_,Yb,ZnySh, [30].

We checked the concordance between the calculated values of 7p,,4. and
our calculated 7. From these calculations at T = 290 K, 7p.g. = 1.01 x
10~'* s and the calculated 7 with our formula = 1.8 x 10~!4s are ob-
tained for CazSnO. For CasPbO tppg. = 2.58 x 10715 s and our 7 =
422 x 10715 .

For metals and some heavily doped semi-conductors, the expression
of the relaxation time given in Eq. (36) can be written in terms of the
Wiedemann-Franz relation as follows:

K, z

= % ('%) ~ 2,44.10° WQK? (39)
oT n* e

K e (7) “o

In the case of A = 1, and by substituting Eq. (40) into Eq. (37), one
obtains.

. eSh o w2Sh

T KT K. 3e

(41D

By assuming the 7 obtained from Eq. (36) is equal to that 7 of Drude
(t ~ 7Tpude), the expression of the electrical conductivity ¢ obtained
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from Eq. (41) is approximately equal to that ¢ of Drude model: -

m .
ne* 3e k. "2 Sh “3
TSI gt (42)
" d The authors would like to apologise for any inconvenience caused.
From the expression (42), the term of charge carrier concentration n

can be deduced, as shown in the following equation:



