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Résumé

Dans cette thése, nous avons mené une étude sur les propriétés structurales, électroniques,
mécaniques et thermoélectriques des composés lamellaires CdSbS; et CdSbSes, qui sont
deux nouveaux membres de la famille MAXj3. Pour atteindre notre objectif, nous avons
utilisé une approche de calcul ab initio basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), en tenant compte d'une correction empirique de van der Waals (vdW). Dans le
présent travail, nous avons utilisé le Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP). Et la
théorie du transport de Boltzmann semi-classique pour calculer les propriétés thermoélec-

triques.

Dans un premier temps, les propriétés structurales, électroniques et mécaniques des com-
posés ont été étudiées. Les résultats obtenus montrent que ces composés sont des semi-
conducteurs & bande interdite étroite. L’analyse de la structure électronique indique que
le caractére du maximum de la bande de valence provient principalement des états p
des atomes S et Se. De plus, ils présentent une stabilité mécanique, dynamique et ther-
modynamique. Les résultats montrent que leurs distances intercouches sont plus larges
que celles de la plupart des composés dichalcogénures de métaux de transition. De plus,
concernant les mobilités moyennes, elles sont raisonnablement élevées pour les électrons
et les trous, mais une anisotropie considérable est observée. Dans les directions du plan,
la mobilité des électrons est supérieure a celle de la mobilité hors plan (direction z) dans

les deux composés.

Dans un deuxiéme temps, ce travail s’intéresse aux propriétés thermoélectriques. Nous
discutons en détail de 'effet de la température sur ces propriétés. Nous rapportons que la
conductivité thermique du réseau x;, & température ambiante, est de 0.53 W m~' K ~! pour
CdSbS; et de 0.13 W m 'K~ pour CdSbSes. Cette derniére valeur est similaire a celle
du ZnPSes, qui s’est avérée inférieure a tous les autres matériaux 2D. Plus remarquable
encore, le facteur de mérite thermoélectrique du CdSbSs atteint 2.34 & 1400 K et 2.68
pour le CdSbSez a 850 K, ce qui constitue un record trés élevé a cette température. De
plus, leur facteur de mérite thermoélectrique dépasse 1'unité au-dessus de la température

ambiante.

Mots Clée : CdSbS;3, CdSbSes, MAXj3, DFT, van der Waals, propriétés électroniques,
propriétés mécaniques, propriétés thermoélectriques, conductivité thermique du réseau,

facteur de mérite.



Abstract

In this thesis, we have conducted a study of the structural, electronic, mechanical, and
thermoelectric properties of the layered compounds CdSbS3; and CdSbSes, which are two
new members of the MAX3 family. To achieve our objective, we used an ab initio calcula-
tion approach based on density functional theory (DFT), taking into account an empirical
van der Waals (vdW) correction. In this work, we used the Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP). And the semi-classical Boltzmann transport theory to calculate the

thermoelectric properties.

In the first step, the structural, electronic, and mechanical properties of the compounds
were studied. The results obtained show that these compounds are narrow bandgap semi-
conductors. The analysis of the electronic structure indicates that the character of the
valence band maximum mainly comes from the p states of the S and Se atoms. In addi-
tion, they exhibit mechanical, dynamic, and thermodynamic stability. The results show
that their interlayer distances are wider than those of most transition metal dichalco-
genide compounds. Furthermore, regarding the average mobilities, they are reasonably
high for electrons and holes, but a considerable anisotropy is observed. In the in-plane
directions, the electron mobility is higher than the out-of-plane mobility (z direction) in

both compounds.

In a second step, this work focuses on the thermoelectric properties. We discuss in detail
the effect of temperature on these properties. We report that the lattice thermal con-
ductivity &, at room temperature, is 0.53 W m~*K~! for CdSbS; and 0.13 W m~ 'K !
for CdSbSesz. The latter value is similar to that of ZnPSes, which has been found to be
lower than all other 2D materials. More remarkably, the thermoelectric figure of merit
of CdShS; reaches 2.34 at 1400 K and 2.68 for CdSbSez at 850 K, which is a very high
record at this temperature. Moreover, their thermoelectric figure of merit exceeds unity

above room temperature.

Keywords: CdSbSsz, CdSbSe;, MAX3, DFT, van der Waals, electronic properties, me-

chanical properties, thermoelectric properties, lattice thermal conductivity, figure of merit.
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Introduction Générale

Notre époque est marquée par une croissance technologique exponentielle sans pré-
cédent. Dans ce contexte, la disponibilité d'une énergie propre et renouvelable constitue
un enjeu crucial qui oriente et stimule de nombreux efforts de recherche. Quel que soit le
type d’énergie envisagé (mécanique, électrique, chimique, solaire, etc.), tous les processus
dissipatifs s’accompagnent inévitablement d’un dégagement d’énergie thermique, souvent
perdu dans I'environnement du systéme concerné.

Il est frappant de constater que, selon I’Agence internationale de 'énergie (AIE),
environ un tiers de 1’électricité totale produite dans le monde est gaspillé pendant le
transport, ainsi que dans les appareils, en raison de 'effet Joule. Ce chauffage résistif des
fils électriques ne peut étre supprimé qu’en utilisant des matériaux supraconducteurs, qui
sont actuellement limités a des températures trés basses et a des applications de niche
spécifiques, telles que les électroaimants géants. Une autre approche consiste a essayer
de récupérer 'électricité gaspillée en reconvertissant la chaleur produite en électricité.
C’est réalisable, et 'effet est appelé thermoélectricité, le phénomeéne de transformation
directe d'un gradient de température en électricité et vice versa. Il ne se limite pas a
la récupération de la chaleur Joule, mais peut étre utilisé pour convertir n’importe quel
gradient de température en électricité.

La recherche sur de nouveaux matériaux thermoélectriques connait d’ailleurs un nou-
vel essor enthousiaste depuis peu. En effet, la thermoélectricité offre I'avantage important
d’approches propres pour la récupération d’énergie. Les matériaux thermoélectriques ont
de nombreuses applications potentielles, principalement liées & la production d’électricité.
Cela comprend la récupération de la chaleur perdue, 1'utilisation de 1’énergie solaire et
I'alimentation électrique de I’électronique portable [1-4]. Les matériaux thermoélectriques
offrent également des applications dans la technologie de réfrigération, largement utilisées
dans de nombreux domaines de la réfrigération électrique en raison de leur nature solide,
de I’absence de vibrations, de leur simplicité et de leur respect de l'environnement [5]. Les
dispositifs thermoélectriques sont fiables et ne polluent pas 'atmosphére, mais leur faible

rendement de conversion reste la limite d’un développement a grande échelle. Pour cette
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raison, ils ont été généralement relégués a des applications de niche ou d’autres sources
d’énergie ne sont pas facilement disponibles (espace lointain, sous-marins, etc.). De nou-
velles solutions de récupération d’énergie sont actuellement trés demandées, notamment
dans le domaine de la micro et nano-électronique.

L’efficacité de la conversion thermoélectrique réside dans la valeur du nombre sans
dimension ZT, appelé le facteur de mérite, qui dépend du coefficient de Seebeck, de
la conductivité électrique, de la conductivité thermique et de la température de fonc-
tionnement du dispositif. Un bon matériau thermoélectrique (TE) est de préférence un
semi-conducteur ou un semi-métal a gap étroit avec une mobilité de porteur élevée et une
faible conductivité thermique. En termes de grandeurs physiques mesurables, une valeur
de ZT de l'ordre de I'unité ou plus est souhaitée. Augmenter la valeur de ZT est d’une
grande importance technologique. Comme la conductivité électrique et la conductivité
thermique apparaissent sous forme de rapports dans ’équation de ZT, et parce qu’elles
sont généralement anticorrélées, la conception d'un matériau optimal pour un ZT élevé
n’est pas triviale.

En termes d’exigences matérielles, le principal défi consiste a surmonter les inconvé-
nients liés & la corrélation entre les propriétés électriques et thermiques de la plupart
des matériaux. Le tellurure de bismuth (Bi2Te3) et ses alliages sont les matériaux ther-
moélectriques classiques largement utilisés dans les applications commerciales actuelles
nécessitant des coefficients Seebeck élevés [6-8|. Le germanium de silicium (SiGe) est
également un excellent matériau TE, particulierement adapté aux applications a haute
température et aux modules TE pour les missions spatiales visant a convertir la chaleur
radio-isotopique en électricité [9,10]. Le tellurure de plomb (PbTe) est un autre exemple
de matériau TE populaire souvent étudié [11]. En dehors de ceux-ci, le séléniure d’étain
(SnSe) a été étudié en détail ces derniéres années [12-14], devenant également un maté-
riau TE prometteur. La plupart des matériaux en vrac TE de pointe ont des valeurs ZT
maximales comprises entre 1 et 2.5 [15]. Néanmoins, une telle gamme de valeurs n’est
souvent atteinte qu’a des températures trés élevées et, par conséquent, il n’est pas pra-
tique de réaliser une application a grande échelle [16]. Pour ces raisons, il est nécessaire de
rechercher des propriétés thermoélectriques améliorées des matériaux, et une fagon intri-
gante consiste & explorer des solutions complétement nouvelles, comme c’est le cas pour
les systémes a faible dimension, et plus particulierement les matériaux bidimensionnels
(2D),qui offrent des perspectives prometteuses. Les matériaux 2D, grace a leurs propriétés
électroniques et thermiques uniques, pourraient surmonter les limitations des matériaux
traditionnels et améliorer significativement le facteur ZT.

L’exploration de matériaux écoresponsables, composés d’éléments chimiques abon-

dants et non toxiques, est essentielle pour accélérer les progres en thermoélectricité. Ce
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travail se concentre sur les propriétés de nouveaux matériaux CdSbXs3 (X=S et Se), qui
présentent un gap énergétique relativement étroit, favorisant la conduction d’électrons et
de trous, et ouvrant ainsi la voie a de multiples applications.

Pour étudier ces matériaux, nous utilisons la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) a l'aide du Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [17]. A l'aide d’autres
codes qui résolvent 1’équation de transport de Boltzmann pour les électrons dans 'ap-
proximation du temps de relaxation constant, comme le code BoltzTrap [18], il est possible
d’obtenir une propriété thermoélectrique (coefficient de Seebeck, conductivité électrique,
conductivité thermique électronique). Nous effectuons des calculs qui nous permettent
de déterminer une autre propriété clé pour les applications thermoélectriques, a savoir la
contribution du réseau a la conductivité thermique, en utilisant I'équation de Slack [19,20].
Nous utilisons ensuite les différences finies avec ’approche de la supercellule en espace
réel pour obtenir la dynamique des phonons du systéme.

Cette thése est organisée comme suit :

Le chapitre 1 présente les équations de transport de Boltzmann et ’approximation du
temps de relaxation constant, les mécanismes de diffusion des électrons et des phonons,
ainsi que sa mise en ceuvre dans le package de calcul BoltzTrap, abordés dans des sections
distinctes.

Le chapitre 2 décrit des généralités sur la thermoélectricité. Permet dans un premier
temps d’introduire le développement historique, le concept de thermoélectricité et les ef-
fets thermoélectriques. Dans un deuxiéme temps, une étude bibliographique propose une
vision d’ensemble sur les caractéristiques de choix et 'optimisation des semi-conducteurs
thermoélectriques. Enfin, en présentant un état de l'art sur les dispositifs thermoélec-
triques répertoriés actuellement sera donné.

Le chapitre 3 traitera de 1’étude des matériaux bidimensionnels. Tout d’abord, une
présentation générale des matériaux 2D et de leurs propriétés sera explicitée. Puis sera
présenté le transport thermoélectrique dans les matériaux 2D, et les caractérisations struc-
turelles, électriques et thermiques seront données. Enfin, présentez les matériaux d’intérét.

Le chapitre 4 fournit une description détaillée de la théorie de la fonctionnelle de la
densité, de son contexte et des différentes approximations, ainsi que des pseudopotentiels,
de sa mise en ceuvre dans le package de calcul VASP.

Enfin, le chapitre 5 exposera tous les résultats obtenus a I’aide de la théorie de la fonc-
tionnelle de densité et de I’équation de transport de Boltzmann, nos résultats étant divisés
en deux sections, la premiére section sur les matériaux lamellaires CdSbX3 (X=S et Se).
Nous décrirons la structure, les propriétés structurales, mécaniques, thermodynamiques,
dynamiques, électroniques, les propriétés de transport électroniques et les propriétés ther-

moélectriques. La deuxiéme section concerne les matériaux monocouches CdSbXjs (X=S
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et Se). Nous décrirons I'énergie de clivage, les propriétés structurales, mécaniques, élec-
troniques et les propriétés thermoélectriques. Comme le CdSbX3 (X=S et Se) lamellaires
ou monocouches étant de nouveaux matériaux, il n’existe aucune donnée expérimentale
permettant de comparer nos résultats. On terminera cette thése par une conclusion géné-

rale.



Chapitre 1

Phénomeénes de transport dans les

solides

1.1 Introduction

En général, tous les phénoménes dans lesquels la chaleur, I'électricité et la matiére
elle-méme sont transportées a travers une structure, sous l'influence d’un gradient de
température, d’'un potentiel de champ électrique ou d’un gradient de concentration ato-
mique, sont considérés comme des phénomeénes de transport.

Pour étudier les phénomeénes de transport, nous avons besoin de lois de conservation
formulées sous forme d’équations de continuité et d’équations qui décrivent comment une
certaine quantité réagit & une perturbation par le biais de coefficients de transport. Un
exemple peut étre la loi de Fourier sur la conduction de la chaleur qui décrit la réponse
du flux de chaleur aux gradients de température le long d’une certaine direction :

dT

Ol g est la densité du flux thermique local le long de la direction x, k est la conductivité

Gz =

thermique du matériau et ‘fl—f est le gradient de température dans la direction x.
La compréhension des phénomeénes de transport est aujourd’hui un défi pour la dé-

couverte et le développement de nouvelles technologies.
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T,>T,

Figure 1.1: Schéma de la loi de Fourier & une dimension. le taux de flux de chaleur ¢, est
proportionnel au gradient de température AT = T7 — T5. Le facteur de proportionnalité k est la
conductivité thermique du matériau.

Comprendre les phénoménes de transport est aujourd’hui un enjeu pour la découverte
et le développement de matériaux et de dispositifs performants pour des applications
allant de la nanoélectronique aux technologies de conversion d’énergie, parmi lesquelles
on retrouve la thermoélectrique. Pour comprendre les flux électriques et thermiques, les
électrons ont été traités comme des particules. Par exemple, dans le modéle classique, un
électron e se déplagant a la vitesse T en présence d’un champ électrique ﬁ au bout d’'un

certain temps t gagnera une énergie donnée par :

de =T Et (1.2)

En supposant que son mouvement est régi par un temps de relaxation 7 c’est-a-dire
le temps associé au retour a la distribution d’équilibre, la probabilité a I'instant ¢ que la

particule a déja vécu sans étre dispersée est :

—t

P(t) =exp™ (1.3)
En prenant la moyenne, I’énergie supplémentaire due au champ électrique est :

0e = /00 e?.ﬁtag—it)dt — eV Er (1.4)

0
La vitesse moyenne de dérive (dans le cas ou la vitesse et le champ sont paralléles) est

donc la suivante :

P (1.5)

()

v

Ainsi, la densité de courant pour n électrons par unité de volume est :

2
7 —ned U = neasvTE (1.6)

ov

Sous la forme macroscopique, en introduisant la conductivité électrique o la densité

de courant est donnée par :
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7 =7F (1.7)
O, avec la définition de la masse effective (m*) :

n627'

o =

(1.8)

m*

En conduction thermique, un gradient de température AT est établi et, par analogie
avec la conduction électrique, il est possible de trouver une relation entre la quantité
d’énergie due au flux thermique et la vitesse des particules. Le courant thermique est

donné par :

1
U= §Cv2¢AT (1.9)

Ou la conduction thermique (introduisant le libre parcours moyen A) est :

K= %CUA (1.10)

Dans de nombreux métaux et semi-conducteurs, il existe un couplage entre le courant
électrique et le courant thermique. Ce couplage peut étre apprécié en observant que lorsque
les électrons transportent le courant thermique, ils transportent également des charges et
géneérent donc des champs électriques. Ce couplage entre le transport de charges et le

transport de chaleur est a l'origine des phénoménes thermoélectriques.

1.2 Equation de transport de Boltzmann (BTE)

Les propriétés thermoélectriques des matériaux ont été traditionnellement simulées
a l'aide de I’équation de transport de Boltzmann (BTE) [21-23]. La BTE permet d’ob-
tenir une approximation précise et efficace du coefficient Seebeck S, de la conductivité
électrique o et de la contribution électronique a la conductivité thermique k. & partir
des premiers principes. La BTE est une méthode statistique qui calcule les propriétés a
I’échelle nanométrique et a plus grande échelle, & proximité des conditions d’équilibre. Il
s’agit d’'un moyen puissant d’étudier les systémes hors équilibre en appliquant les pro-
priétés d’un systéme en équilibre. Le BTE utilise les vitesses de groupe des porteurs de
charge (obtenues a partir de la structure électronique des matériaux) combinées & une
probabilité d’occupation et a un potentiel chimique de déplacement pour approximer le
transport de charge.

Considérons un systéme dont la densité des particules et la température ne sont pas

uniformes. Dans le systéme, il existe des régions locales ot les distributions de particules
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sont données par une fonction de distribution d’équilibre, qui varie d’un endroit a I'autre.
Une équation de transport de Boltzmann hors équilibre exprime la distribution globale
hors équilibre en termes de distributions locales d’équilibre.

Considérons la fonction de distribution f (7), ?,t) pour un systéme d’électrons se
déplagant au hasard, qui détermine la probabilité de trouver un électron a la position
7 avec un moment cristallin ? a [’instant t. Les changements dans la fonction de dis-
tribution sont dus a trois processus [24] : la diffusion des particules, les collisions entre
particules et les effets des champs extérieurs.

Le processus de diffusion est le mouvement des électrons (soumis & un mouvement
aléatoire d'un endroit a I'autre) d’une zone de forte concentration vers une zone de faible
concentration. Les collisions entre particules peuvent entrainer une perte d’énergie ciné-
tique et une production de chaleur et dépendent du temps écoulé entre deux collisions.

Les champs externes sont, par exemple, un gradient thermique ou un courant externe

appliqué au systéme. L’équation générale peut s’écrire comme suit :

afr (7. % 1) o (7. %.¢) .
dt ot ot ot

dif fusion collision champs

(1.11)

Dans I'état stable, il n’y a pas de changement net dans la fonction de distribution, ce

qui signifie que :

ﬁ
af (7% 1)
—= =0 1.12
o (1.12)
Il est conventionnel d’écrire le processus de diffusion comme une équation de continuité

en ’absence d’autres phénomeénes :

K, e
A G0 N A L) 19
dif fusion

_>
Avec U (k) la vitesse de groupe des particules :

.
7 (?) - %# (1.14)

Ou A est la constante de Planck.

Pour les champs par analogie :
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of (7.7 .t) a7 0f (7. %.1)
— . i 8? (1.15)
Par conséquent, le BTE peut étre réécrit comme suit :
of (7. %t of (7. %1 o (7. Kt of (7. %1
<8t >+7<?> <a7> ) ddlf <3? >: <at ) -
collz(Sf?iLG)

Le premier terme donne la dépendance temporelle explicite nécessaire dans le cas de
perturbations dépendant du temps. Dans le cas d’un champ faible, par exemple un champ
électrique faible E, la perturbation liée a la force externe est supposée étre suffisamment
petite pour que la fonction de distribution puisse étre linéarisée. Dans notre cas, en né-

gligeant les termes quadratiques, ’équation BTE linéarisée est :

f (7?) — fo(E) + fi <??) (1.17)

Ou : fy(E) est la fonction de distribution d’équilibre (fonction de Fermi pour les

¢lectrons) qui ne dépend que de 'énergie des électrons [25] [26].

fo(B) = ——— (1.18)

(E-Ef)

1+e a7

%
et fi (7, k:) est le terme de perturbation. Plus explicitement :

af, (7?)

of (7?)
OF (7?)

5 (1.19)

7 (P T) [FFar o E| -

Ot p est le potentiel chimique.

1.2.1 Approximation du temps de relaxation

Pour simplifier cette équation, on utilise souvent 'approximation du temps de relaxa-
tion constant (RTA) pour le terme de contribution a la collision, dans laquelle le temps
de relaxation est supposé étre indépendant de la position et de la vitesse des électrons.

Physiquement, le temps de relaxation 7 représente le temps nécessaire a un électron

pour se détendre vers 1’équilibre a partir d’'un état de non-équilibre lorsque le champ
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externe (ou plus généralement, lorsqu’une perturbation externe) est désactivé.

— — —
of (7. F)  r(7E) (7 F)
= _ 1.20
ot T ( )
Avec cette approximation, ’équation du BTE est résolue pour obtenir la densité de

%
courant j (7,1 :

T (7.0 = ﬁ / 7 (?) f (?,?,t) PE (1.21)

- .
ou d® k est I’élément de 'espace vectoriel de I'onde 3D.
Dans les sous-sections qui suivent, nous exposerons les expressions des parameétres

électroniques utilisés dans la thermoélectricité, dérivées du BTE.

1.2.2 Conductivité électrique

Comme indiqué au début de ce chapitre, la conductivité électrique peut étre dérivée

de la relation macroscopique :

7 =7F (1.22)

Comme il n’y a pas de gradients thermiques dans le calcul le plus simple de la conduc-

tivité électrique, I’équation 1.19 peut s’écrire comme suit :

ofy (7. K of (7. %
—a; Eé ?g T(7.F) e = —< = ) (1.23)
En utilisant 'approximation du temps de relaxation 1.20 :
i (?) S (?) .ﬁa";‘)EEE) (1.24)

Et la densité de courant électrique peut étre obtenue en remplagant 1.24 par 1.21 :

YA ORIOR SR

La conductivité électrique est donc :

7= [ (F) 7 (%) 2By (1.20)

10
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1.2.3 Conductivité thermique électronique

Etant donné que dans un réseau, la chaleur est transportée par les électrons ainsi que
par les atomes en vibration, la conductivité thermique d’un matériau est la somme de la

contribution électronique k. et de la contribution du réseau ;.

Riot = Ke + Ry (127)

Examinons le calcul de la contribution électronique a la conductivité thermique totale.
L’application d'un gradient thermique & un solide se traduit par un flux de chaleur net.
Comme dans le cas précédent, nous pouvons définir un courant thermique ﬁ entrainé par

une différence d’énergie par rapport a l’équilibre £ — EF :

= — . VU (E - Ep)® 222K 1.2
wrar ) TV BB =R (1.28)
Ainsi, d’aprés la loi de Fourier mentionnée au début de ce chapitre :
= | 7V (E — Ep)? & k 1.2
e T A4S / TE = B (1.29)

1.2.4 Approximations des conductivités

Les équations 1.26 et 1.29 sont valables en général, mais elles peuvent étre compliquées
a traiter. C’est pourquoi certaines approximations sont introduites :

1. Dans le cas ou (F — EFr) < kgT, ol kp est la constante de Boltzmann, la distribu-
tion est remplacée par la distribution classique de Maxwell-Boltzmann :

(E-EF)

fo(E) =e  FsT (1.30)

2. Les bandes électroniques sont supposées étre paraboliques :

h*k?

2m*

E (1.31)

_>
3. Le temps de relaxation 7 est considéré comme étant constant (indépendant de k

et F). Aprés quelques étapes mathématiques, I'expression finale de o est :

o =

3
2% (m*kpT\ 2 —Er
m* ( k2 ) ers” (1.32)

Et

11
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5 5 —Er
Ke = cost.m™2T21e*sT (1.33)

Avec un coiit numérique constant contenant toutes les constantes physiques et les quan-
tités numériques. Cette hypothése habituelle d'un temps de relaxation constant (CRT) est

dans de nombreux cas inadéquate pour une comparaison quantitative avec l’expérience.

1.2.5 Coefficient Seebeck

Le coefficient Seebeck § est le coefficient caractéristique qui régit 1’effet Seebeck, selon
lequel un matériau soumis a un gradient thermique AT présente une tension en circuit
ouvert AV = —SAT dans des conditions d’absence de courant. Dans ’application de
’effet Seebeck au fonctionnement des thermocouples, on mesure généralement la différence
entre deux matériaux différents A et B en mesurant la tension en circuit ouvert. S4 — Sy
entre deux matériaux différents A et B en mesurant la tension en circuit ouvert Vap

comme le montre la Figure 1.2. Cette tension peut étre calculée a partir de :

Vi = — / " (54— Sp)dT (1.34)

T
L’expression la plus simple pour déterminer le coefficient de Seebeck est la suivante :
8m2k? T3
g _ B+ <_> 1.35
3eh2 3n ( )

Cette équation est une approximation, pour de nombreux thermocouples, la dépen-

dance est approximativement linéaire, et pour de nombreux matériaux, il n’y a que de
faibles variations par rapport a cette relation. S(T') est approximativement linéaire et,
pour de nombreux matériaux, il n’y a que de faibles variations par rapport a cette rela-

tion.

/ Matériau A \

Matériau B

Figure 1.2: Effet Seebeck entre deux matériaux différents. montrant le principe de fonctionne-
ment d’un thermocouple en circuit ouvert.

Matériau B

12
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1.3 Meécanismes de diffusion des électrons

Les propriétés de transport dépendent du nombre de porteurs et de la maniére dont
ils peuvent se disperser. Les collisions d’électrons se produisent par le biais de divers mé-
canismes tels que les processus de diffusion électron-phonon, électron-impureté, électron-
défaut et électron-électron [27| [28]. Les principaux mécanismes de diffusion des électrons

sont présentés ici.

1.3.1 Diffusion optique polaire

Le mécanisme de diffusion des électrons le plus important pour les semi-conducteurs
cristallins est la diffusion électron-phonon, due aux électrons diffusés par le mouvement
thermique du réseau. La diffusion optique n’est importante que pour les semi-conducteurs
polaires ot la distribution des charges a des signes différents sur les sites ioniques voisins.
Dans ce cas, le champ électrique oscillant conduit & des moments dipolaires oscillants
associés a des modes optiques longitudinaux (LO). Ce mécanisme est important dans les
semi-conducteurs composés I1I-V et II-VI. Selon la formule de Ridley [29] [30], le taux

total de diffusion optique polaire est donné par :

C (T, B, eiLO) —A (T,E,eiLO) —B (T,E,eiLO)
Z(T,E,ek0) E3

Pootar (T, E) =) (1.36)

i
oil la somme s’étend & tous les phonons optiques longitudinaux, avec I’énergie e*© les
fonctions A, B, C et Z sont [30] :

fo(E+ hwro)
A(E) = [n(wro) + 1] W
X {(2E—|— hwro)sinh™! (ﬁﬁio) T |[E(E+ ﬁwLo)]é} (1.37)
_ Jo (B — hwio)
B(E) = n(wio) 0 (E — hwro) ) ©
X {(2E — hwro)cosh™! (fwio) - [E(E — mLO)]é} (1.38)

13
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fo(E) hwro
fo(E + hwro) L ( E \?
 oro)(E — horo) L I0) o (hwo) } (1.39)
- 2% (1.40)
W () ?

Ou 0 est la fonction de pas, wro est la fréquence du phonon LO et n(wpo) est le

facteur d’occupation des phonons, tandis que :

2 (Omrwo\ (1 1
W, = - 1.41
°7 4nmh < h ) (500 53) (1.41)

Et g, et e sont respectivement les permittivités & basse fréquence et a haute fréquence.

L’importance de I'introduction de ces équations réside dans le fait que ’on montre ici la
dépendance explicite de la diffusion optique polaire par rapport a 1’énergie des phonons.
Les paramétres dérivés des calculs de phonons utilisés pour obtenir le taux de diffusion

jouent un roéle décisif dans la détermination des coefficients de transport.

1.3.2 Diffusion des phonons acoustiques

Le mécanisme des phonons acoustiques est associé aux déplacements d’énergie des
bandes d’énergie extrémes causés par la compression et I’expansion des cristaux pendant
les vibrations des modes acoustiques. Le mécanisme de diffusion du potentiel de défor-
mation est important dans les cristaux a symétrie d’inversion et avec la méme espéce sur
chaque site.

Alors que les phonons optiques (LO) contribuent & la diffusion optique polaire, pour la
diffusion des phonons acoustiques, ce sont les phonons acoustiques (LA) qui sont les plus
importants. La diffusion des phonons acoustiques est traitée dans le cadre de I’approche
du potentiel de déformation élastique dans la limite des phonons acoustiques de grande

longueur d’onde, et le taux de diffusion est de :

om2ksTD*VE
2w h pv?

Ou FE est I'énergie de I’électron, D le potentiel de déformation des énergies de bande

P..(T,E) =

(1.42)

calculé a l'extrema de la bande, p la densité de masse, v la vitesse moyenne du son, m la

14
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masse effective moyenne.

1.3.3 Diffusion des impuretés

A mesure que la température diminue, la diffusion des phonons devient moins im-
portante, de sorte que dans ce régime, la diffusion des impuretés ionisées et d’autres
mécanismes de diffusion des défauts devient prédominante. Ce mécanisme de diffusion
implique la déviation d’un électron par le champ de Coulomb d’un ion de charge Z;e. En

utilisant la formule de Brooks-Herring :

-3
i ZietE= ( SmE) 1

P (T.E) = 221 B2 e (14 - 1.43

A= ey | ) T Ey | Y

Ou g9 et € sont la permittivité du vide et la constante diélectrique relative, Ze est la

charge d’impuretés, n; est la concentration d’impuretés ionisées, telle que :

nr

62
€0€/€BT

Qo = (1.44)

Les probabilités de diffusion pour plus d’un processus de diffusion sont additives et,

par conséquent, le temps de relaxation total est obtenu comme l'inverse du taux total :

1
Pimp + Ppolar + Pac

7(E,T) = (1.45)

1.4 Conductivité thermique du réseau

Comme indiqué ci-dessus, la conductivité thermique totale est la somme de la contri-
bution électronique k. et de la contribution du réseau k;. La conductivité thermique du
réseau est calculée a partir de la théorie cinétique et est donnée par :

oy = Cotlon (1.46)
3

Ou C,, est la capacité thermique, v, est la vitesse moyenne des phonons qui peut étre
dérivée de la dispersion des phonons et Ay, est le libre parcours moyen des phonons. Dans
les semi-conducteurs, il s’agit de la principale contribution a la conductivité thermique.
La conductivité thermique du réseau x; n’est pas directement liée aux autres parameétres
thermoélectriques.

La conductivité du réseau r; peut aussi étre estimée en utilisant le modele de Slack [20] :

15
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MOpd®
VQTn%

R = A (147)

Le paramétre de Griineisen est v [31], la masse atomique moyenne est M, le volume
par atome est 6. Et le nombre d’atomes dans la cellule unité est n. et A est la constante

proposée par Julian [32] et 6p est la température de Debye donnée par I’équation proposée

1 1
h (3npNa\3 (1|1 21\ 3
0, — i D T 1.4
b k3(47r M) (3 L}f—i_vf’]) (1.48)

M est la masse atomique de la cellule unitaire, h est la constante de Planck, kg est la

par Anderson [33] :

constante de Boltzmann, n est le nombre d’atomes par unité formulaire, N4 est le nombre
d’Avogadro et p est la densité. Les vitesses du son longitudinal et transversal v; et v;.
La conductivité thermique du réseau k; n’est pas directement liée aux autres para-
meétres thermoélectriques.
Une réduction de x; est souhaitable pour augmenter le ZT et peut étre obtenue par

diffusion de phonons. C’est pourquoi, dans notre étude, le facteur x; joue un role central.

1.5 Processus de diffusion des phonons

De méme que la diffusion des électrons est importante pour les propriétés de transport
électronique, la diffusion des phonons est importante pour le transport thermique. Les
principaux mécanismes de diffusion des phonons sont la diffusion phonon-phonon (colli-
sions d’Umklapp), la diffusion phonon-limite et la diffusion isotopique, briévement décrits

dans les sous-sections suivantes.

1.5.1 Diffusion Phonon-Phonon

Les phonons sont diffusés par d’autres phonons en raison des termes anharmoniques
du potentiel agissant sur eux. Deux options différentes :

- Un mode de phonon ¢j se diffuse en absorbant un autre mode ¢'j' pour générer un
troisiéme mode de phonon ¢ .

- Un mode de phonon ¢j se décompose en deux modes ¢'j et ¢ j .

Dans ces processus anharmoniques, la conservation de ’énergie et du vecteur d’onde
est différente pour les phonons normaux et les phonons Umklapp :

- N - processus

g+qdi=q7

16
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- U - processus

G+4di =47 +Q

Ot @ correspond a un vecteur d’onde de phonon d’une magnitude comparable & celle
des vecteurs réciproques du réseau. Lorsque () est nul, 'interaction est appelée processus
N. Lorsqu’il y a des processus Umklapp, le vecteur d’onde de phonon diffusé peut étre
dans une direction opposée au flux d’énergie. C’est la raison pour laquelle les processus
umklapp sont importants dans l’étude de la contribution du réseau a la conductivité
thermique, car ils dominent la conductivité thermique a T élevé pour les cristaux a faibles

défauts (Figure 1.3) avec une dépendance de %

Processus normal ProcessusUmklapp

qf qf

-0
-
o
h
-
-0
-
L
-
-
-

q7 G

Figure 1.3: Processus normal (processus N) et processus Umklapp (processus U). Alors que le
processus N conserve la quantité de mouvement totale des phonons, le processus U modifie la
quantité de mouvement des phonons.

1.5.2 Diffusion a la frontiére des phonons

La diffusion a la frontiére résulte d’un processus qui décrit la réflexion d’un pho-
non d’'un état spécifique (qj) sur la surface. La diffusion de phonons a la frontiére est
importante & basse température, ou la densité de phonons est faible, et elle est parti-
culierement importante dans les nanostructures de faible dimension. Dans ce régime, le
temps de diffusion est indépendant de 7. La conductivité thermique dans cette gamme

est proportionnelle & la densité de phonons, donc a 7.

1.5.3 Diffusion des isotopes

La diffusion des phonons isotopiques est due aux différents isotopes des constituants de
I’hote. Ce désordre de masse peut jouer un role dans le calcul de la conductivité thermique

du réseau.

17
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1.5.4 Limite de conductivité thermique du réseau

En cas d’alliage, comme indiqué dans l'introduction, la conductivité thermique du
réseau diminue. Les raisons en sont les processus de diffusion des phonons mentionnés
ci-dessus. Les phonons de courte longueur d’onde sont diffusés par les défauts ponctuels
créés par les atomes substitués ainsi que par les impuretés. Le taux de diffusion est déter-
miné par la masse des atomes, c’est pourquoi 'alliage est un point clé pour la diffusion
des phonons. Les phonons peuvent également étre diffusés par les joints de grains. La
réduction de la taille des grains pour maximiser la surface des joints de grains a permis
de réduire la conductivité thermique d’un certain nombre de matériaux [9,34]. Une limite
inférieure de k; peut étre estimée en utilisant le modéle d’Einstein pour la conductivité
thermique. En supposant que les atomes sont des oscillateurs harmoniques avec la fré-
quence d’Einstein (wg) couplés les uns aux autres, mais que les oscillations ne sont pas
couplées de maniére cohérente comme ce serait le cas dans un réseau cristallin, I’expres-
sion de la limite inférieure (souvent appelée limite amorphe ou limite du verre de phonon)

min

de la conductivité thermique ;™™ est :

0, 3

min T\ 3 2 T [T x%°
Ry = <6> 3 kBTl3 ZU%Q_Z/OV mdﬂf (149)

(T3) dépendance Diffusion
aux limites dominante

Noow
(5 2 T |

b
=]
4

(=
o

Conductivité thermique du réseau
= —
(4] &)

e
=

200 400 600 800 1000 1200 1400
Température

Figure 1.4: Tendance typique de la conductivité thermique du réseau a des températures crois-
santes. A basse température, la conductivité est limitée par la diffusion a la frontiére. A haute
température, elle est limitée par la diffusion Umklapp.

Ot n est la densité du nombre d’atomes et 6; est la température correspondant a la
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fréquence de coupure pour chaque polarisation en Kelvin. La vitesse de groupe des phonons
v; est supposée constante pour tous les modes, tandis que la somme est prise pour les
trois modes acoustiques (deux transversaux et un longitudinal). Cette approche a permis
d’estimer correctement une limite inférieure pour un grand nombre de composés [35]. En
effet, ce dont nous avons besoin en thermoélectricité est un matériau avec des propriétés
électroniques optimales comme les cristaux parfaits et, en méme temps, un comportement

de verre pour réduire la conductivité thermique.

1.6 Code BoltzTraP

Le code BoltzTraP a été développé par Georg Madsen et David Singh en 2006 et peut
étre utilisé pour calculer toutes les propriétés thermoélectriques a ’exception de la conduc-
tivité thermique du réseau [36]. Le courant électrique j en présence d’un champ électrique

et magnétique externe et d'un gradient de température peut étre exprimé comme suit :

ji = UijEj + UijkEjBk + UijVjT (150)

Ou oy; et o5 sont les tenseurs de conductivité, et v;; est la vitesse de groupe. La
vitesse de groupe et le tenseur de masse inverse sont les deux composantes du tenseur de
conductivité qui exploitent directement les données sur la structure des bandes obtenues
par calcul DFT. La vitesse de groupe est obtenue a partir de la pente des bandes d’énergie

comme suit :

g
Va (z?) - %% (1.51)

et le tenseur de masse inverse est déterminé a partir de la dispersion des bandes

d’énergie comme suit :

_>
M (',k):—— 1.52
o \! h Oks0k, (1.52)
Les tenseurs de conductivité peuvent étre exprimés comme suit :
— — —
Gus (z k) — 1o, (2 k;> vs (z k) (1.53)
Et
— — —
Ga <Z ) = 12, 1 (z k) vs (z k ) M) (1.54)
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Ot (yuo est le symbole de Levi-Civita, qui est égal a zéro si I'un des indices est égal et
est +1 dépend de la direction de la permutation. Les tenseurs de transport peuvent alors

étre calculés a partir des distributions de conductivité.

0o (T 1) = % / oas(e) {—%} de (1.55)
i) = g [ oastele =) |- 25E e (1.56)
T30 = o [ o - |- 2257 e (1.57)
T30 = g [ aun(e) |- 2255 e (1.59)

ou k. est la partie électronique de la conductivité thermique, €2 est le volume unitaire
de la cellule, p est le potentiel chimique et f,(T;¢) est la fonction de distribution. Une

fois ces valeurs calculées, les coefficients de Hall et de Seebeck peuvent étre obtenus :
Sy = B (ViT) ™ = (07") 00 (1.59)

ind
ZZ}

-appl pappl
Ji By

Rije = = (07) o, Tasn (071) (1.60)

Ainsi, en choisissant le temps de relaxation et en calculant les tenseurs de conductivité,
toutes les composantes du facteur de mérite peuvent étre obtenues, a I’exception de k; qui

peut étre obtenue a partir de calculs de dynamique moléculaire.
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Chapitre 2

Généralités sur la thermoélectricité

2.1 Introduction

Les matériaux thermoélectriques permettent la conversion directe de la chaleur en
électricité ou vice versa. Diverses manifestations de l'effet thermoélectrique, telles que
leffet Seebeck, l'effet Peltier et 1'effet Thomson, ont été découvertes au 19e siécle. Ce
chapitre présente d’abord un bref historique de la thermoélectricité en termes d’effets
thermoélectriques, ainsi qu’une définition détaillée de la thermoélectricité. La deuxiéme
section explique les effets thermoélectriques. Ensuite, la section suivante présentera une
conversion d’énergie qui permet d’estimer le rendement de conversion. Enfin, les critéres
d’amélioration des propriétés thermiques. Et les matériaux traditionnels et les matériaux

les plus récents ayant une valeur élevée.

2.2 Deéveloppement historique

L’étude des phénomeénes thermoélectriques remonte au début du 19éme siécle. Au
début des années 1800, les principes physiques fondamentaux qui sous-tendent les refroi-
disseurs thermoélectriques modernes ont été examinés. Une avancée significative a eu lieu
en 1821, lorsqu’un scientifique allemand nommé Thomas Seebeck a fait une découverte
remarquable [37]. Il a observé qu’en plagant I'aiguille d’une boussole magnétique prés
d’une boucle fermée composée de deux métaux différents, avec une différence de tempé-
rature appliquée a travers les jonctions, 'aiguille se déplagait. Cependant, il n’a pas pu
expliquer la logique scientifique de cette observation. Il a d’abord attribué le phénoméne
au magnétisme (effet thermomagnétique). Plus tard, le physicien danois Hans Christian
Orsted a précisé que la déviation était due & un courant électrique induit.

En 1834, des horlogers frangais, notamment Jean Peltier [38], se penchent sur l'effet
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Seebeck et identifient un phénomeéne inverse. Ils constatent que lorsqu’un courant élec-
trique traverse un circuit fermé composé de deux matériaux différents, de la chaleur est
absorbée ou émise a la jonction. Malgré cette découverte, Peltier n’est pas parvenu a en
¢lucider toutes les implications.

Une compréhension plus compléte est apparue en 1838 lorsque Heinrich Lenz a démon-
tré qu'une gouttelette d’eau gelait lorsqu’elle était placée a la jonction soudée de fils de
bismuth et d’antimoine lors de I'application d’un courant électrique. La gouttelette fond
en inversant la polarité du courant. Quelques années plus tard, en 1851, William Thomson
(plus tard connu sous le nom de Lord Kelvin) a établi I'interconnexion des effets Seebeck
et Peltier avec les relations thermodynamiques. Thomson a également découvert qu'un
conducteur uniforme, soumis a un gradient de température, pouvait se réchauffer ou se
refroidir sous l'effet du courant. Ce phénomeéne est aujourd’hui connu sous le nom d’effet
Thomson [39] [40].

En 1865, Robert Bunsen et Joseph Stefan ont démontré que les semi-conducteurs
présentaient 'effet Seebeck avec une efficacité supérieure a celle des métaux, soulignant
leur potentiel dans les applications thermoélectriques [41].

En 1909, Altenkirch a calculé 'efficacité d’'un générateur thermoélectrique sur la base
de l'effet Seebeck et a identifié les principales propriétés d’un bon matériau thermoélec-
trique, telles qu'un coefficient Seebeck élevé, une faible conductivité thermique et une
faible résistance électrique [42].

La premieére application pratique de la thermoélectricité a eu lieu en 1947 lorsque Maria
Telkes a mis au point un générateur thermoélectrique qui convertissait 1’énergie solaire en
¢énergie électrique a I'aide d’une paire d’antimoniure de zinc et d’un alliage Bi-Sb [43]. Au
cours de cette période, des composés a base de Bi-Te ont été découverts, présentant un
facteur de mérite sans dimension (ZT) d’environ 1 & température ambiante.

En 1950, Abraham loffe a découvert que les semi-conducteurs dopés ont un effet ther-
moélectrique plus élevé que les autres matériaux [41]. Aprés une période d’activité de re-
cherche réduite entre les années 1960 et 1990, I'intérét pour la thermoélectricité a resurgi
en raison de la demande croissante de sources d’énergie renouvelables et de I’émergence de
nouveaux concepts théoriques liés a la faible dimensionnalité et & la nano-structuration,

qui ont le potentiel d’améliorer les propriétés des matériaux.

2.3 La thermoélectricité

La thermoélectricité est un processus par lequel la chaleur est directement convertie en

énergie électrique ou vice versa a des fins de chauffage ou de refroidissement. Elle implique

22



CHAPITRE 2. GENERALITES SUR LA THERMOELECTRICITE

I'utilisation de dispositifs a I’état solide connus sous le nom de systémes thermoélectriques.
La source de chaleur qui crée la différence de température peut provenir de diverses sources
telles que les moteurs & combustion, la lumiére du soleil ou les sous-produits de différents
processus tels que la combustion, les réactions chimiques et la désintégration nucléaire.
Par conséquent, les matériaux thermoélectriques ont des applications a la fois dans la
production d’énergie primaire et dans la conservation de I’énergie, en particulier dans
la récupération de la chaleur perdue. Le phénoméne thermoélectrique peut étre compris
intuitivement a 'aide d’un modéle simple (Figure 2.1). Si le matériau est en équilibre
thermique (AT = 0), la probabilité que les électrons diffusent dans n’importe quelle
direction est la méme. Par conséquent, le flux net d’électrons est nul. Cependant, si un
coté du matériau est a une température plus élevée que 'autre, les électrons du coté chaud
auront plus d’énergie pour se déplacer, donc un flux net de charge s’établira du cété chaud
vers le coté froid. Ce processus se poursuit jusqu’a ce que le flux de charge atteigne un état
stationnaire dans lequel une accumulation de charge est présente de chaque coté et donc
une tension est générée. Ce phénomene se produit parce que les porteurs de charge, qu’il
s’agisse d’électrons ou de trous dans les métaux et les semi-conducteurs, ont la capacité
de se déplacer librement, comme les molécules de gaz, tout en transportant a la fois la

charge et la chaleur.

Net-Q

A > \Y%

Courant thermique des électrons

Figure 2.1: Schéma de la diffusion des électrons sous l'effet d’un gradient de température.

Trois effets fondamentaux interviennent dans les phénomeénes thermoélectriques : 1’ef-
fet Seebeck, 'effet Peltier et l'effet Thomson (une extension introduite par Lord Kelvin).
Ces effets peuvent étre utilisés pour la production d’énergie, le chauffage ou le refroi-
dissement. L’effet Seebeck implique la génération d’un potentiel électrique a travers un
gradient de température, tandis que l'effet Peltier décrit la présence d’un réchauffement ou
d’un refroidissement a la jonction de deux conducteurs différents sous 'effet d’un courant
électrique. L’effet Thomson, distinct de I'effet Peltier, met en évidence un refroidissement

lorsqu’un courant électrique traverse un circuit constitué d’un seul matériau alors qu’'un
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gradient de température est appliqué sur toute sa longueur. Dans le titre suivant, nous

allons approfondir ces phénoménes.

2.4 Les effets thermoélectriques

La thermoélectricité est définie comme la science et la technologie associées a la géné-
ration thermoélectrique et a la réfrigération [44]. L’effet thermoélectrique est la conversion
directe des différences de température en tension électrique et vice versa. Le terme « effet
thermoélectrique » englobe trois effets identifiés séparément : I'effet Seebeck, 1'effet Peltier

et Peffet Thomson. Tous ces effets sont décrits ci-dessous.

2.4.1 L’effet Seebeck

Un potentiel électrique est généré dans tout matériau conducteur isolé soumis a un
gradient de température; c’est l'effet Seebeck absolu [44]. L’effet Seebeck relatif est la
production d’une force électromotrice et, par conséquent, d’un courant électrique dans
une boucle de matériau constituée d’au moins deux conducteurs différents, lorsque les
deux jonctions sont maintenues a des températures différentes. Cet effet est illustré a la
figure 2.2.

Figure 2.2: Effet Seebeck relatif dans un circuit fermé. Avec A, B deux conducteurs dissem-
blables, et T, T les températures aux deux jonctions avec T1 > Th et Sap > 0, ot Sap est le
coefficient Seebeck relatif des deux matériaux thermoélectriques A et B en contact

A Déchelle atomique, un gradient de température appliqué aux deux extrémités d’un
matériau thermoélectrique provoque la diffusion des porteurs du coté chaud vers le coté
froid. Les porteurs de charge mobiles se déplacent vers le coté froid, tandis que les porteurs
de charge opposés et les noyaux immobiles restent du coté chaud, ce qui donne lieu a une

tension thermoélectrique. Cette tension incite les porteurs de charge & retourner vers le
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coté chaud. Lorsque ces deux mécanismes de transport s’équilibrent, I’état d’équilibre du
matériau est atteint. Ainsi, si deux matériaux thermoélectriques différents sont en contact,
une tension est générée en raison de la différence de température, ce que l'on appelle la
force électromotrice. Dans le cas d’'un circuit fermé (voir figure 2.2), le courant circule
dans les conducteurs si leurs jonctions sont maintenues a des températures différentes.

Nous définissons le coefficient Seebeck (S), qui est une mesure de 'ampleur d’une
tension thermoélectrique induite en réponse & une différence de température appliquée
aux deux extrémités d’'un matériau thermoélectrique. Dans le cas de deux matériaux en
contact, le coefficient de Seebeck relatif est défini comme suit : Sy = S — Sa. Pour plus
de détails sur le coefficient Seebeck, voir la section correspondante.

En général, l'effet Seebeck est décrit par ’équation suivante :

VV =-SeVT (2.1)

Ou VV est le gradient de tension (V') entre deux points d’'un matériau avec gradient
de température VT (K) et S est le coefficient Seebeck.

2.4.2 L’effet Peltier

L’effet Peltier est le phénoméne inverse de l'effet Seebeck et il est supposé étre a
I'origine du refroidissement thermoélectrique. Contrairement a 'effet Seebeck, 1'effet Pel-
tier relatif est le changement réversible de la teneur en chaleur & une interface entre des
conducteurs dissemblables qui résulte de 1’écoulement du courant a travers elle [44]. Le
taux d’absorption (ou de libération) de chaleur 4 la jonction (Q) entre deux conducteurs

A et B est donné par ’équation suivante :

Q=Ipel (2.2)

ou Isp est le coefficient de Peltier relatif (Ilyp = I14 — IIp, ou 114 et IIp sont les
coefficients de Peltier absolus du conducteur A et B respectivement (V')) et I le courant
¢lectrique appliqué (A) (de A & B comme le montre schématiquement la figure 2.3). Le
coefficient de Peltier est une mesure de la quantité de chaleur transportée par unité de

charge, et son signe dépend de la jonction qui est chauffée et de celle qui est refroidie.
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Figure 2.3: Effet Peltier lorsque le courant est appliqué entre deux conducteurs différents. Une
jonction est chauffée et autre est refroidie par la méme quantité de chaleur Q) (ILxp > 0).

Comme on peut le déduire de I'analyse précédente, si un circuit thermoélectrique
simple est fermé et qu’il existe un gradient de température, un courant circulera dans le
circuit, en raison de l'effet Seebeck. Ce courant, a son tour, transférera la chaleur d’'un
coté a l'autre, en raison de l'effet Peltier. Il existe donc une relation étroite entre ces deux

effets, qui est représentée par 1’équation suivante :

HAB:TQSAB (23)

L’ampleur et la direction du flux de chaleur dans un circuit thermoélectrique ne dé-
pendent pas de la jonction (ni de ses dimensions, ni du potentiel de contact) entre les
deux matériaux, mais uniquement du type de matériaux utilisés. Cela s’applique aussi
bien aux effets Seebeck qu’aux effets Peltier. Chaque matériau, en fonction uniquement
de ses propriétés thermoélectriques, contribue d’une maniére spécifique au flux de chaleur
résultant dans le circuit.

Il convient de noter que l'effet Peltier ne doit pas étre mis en corrélation avec le chauf-
fage par effet Joule. Le chauffage par effet Joule dépend des dimensions; il a un compor-
tement quadratique avec le courant, et il s’agit d’un processus irréversible, contrairement

a Deffet Peltier qui est thermodynamiquement réversible [44].

2.4.3 L’effet Thompson

L’effet Thomson est le changement réversible du contenu thermique d’un conducteur
homogéne dans un gradient de température lorsqu’il est traversé par un courant électrique
[44]. En pratique, il décrit I’échauffement ou le refroidissement d’un conducteur parcouru

par un courant avec un gradient de température, comme le montre schématiquement la
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figure 2.4. Le taux mesuré de conduction thermique de Thomson est proportionnel &

I'intensité du courant et a la différence de température, selon 1’équation suivante :

Q=—-CeleVT (2.4)

Ou ¢ est le coefficient de Thomson, I est 'intensité du courant (A) et VT est le
gradient de température résultant (K). L’effet Thomson peut étre positif ou négatif. En
cas de dégagement de chaleur, lorsque le courant circule du coté le plus chaud vers le
coté le plus froid, I'effet Thomson est positif (Figure 2.4). A l'inverse, dans les mémes

conditions, la chaleur est absorbée et un effet Thomson négatif se produit.

+Q -Q
Ty T, Ty
|
I

Figure 2.4: Effet Thomson positif dans un conducteur parcouru par un courant avec une diffé-
rence de température (71 < T5).

2.4.4 L’effet Hall

L’effet de Hall a été découvert en 1879 par Edwin Herbert Hall [45] et désigne la réponse
des porteurs de charge, c’est-a-dire un champ électrique a l'intérieur d’un conducteur en
raison d’'un champ magnétique ﬁ, qui est disposé non parallélement a la direction d’une
densité de courant 7(267 X B). Les porteurs de charge subissent une force de Lorentz
due & la composante magnétique perpendiculaire et sont donc déflectés de leur trajectoire
initiale et s’accumulent verticalement par rapport a la direction du courant électrique.
Cette accumulation de porteurs de charge provoque une petite tension perpendiculaire &
la direction du courant électrique, appelée tension de Hall. L’effet Hall est réversible et
n’est observé que lorsqu’un champ magnétique est appliqué. Dans le cas le plus simple,
les porteurs de charge créent une tension de Hall Uy due & un champ magnétique per-
pendiculaire B, qui est donnée par la formule suivante :

—JleB

= 2.
Un ngeced (2:5)
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Ou I est le courant appliqué, B le champ magnétique, e la charge électronique et ngy

la densité de porteurs de charge effective. La constante de Hall Ry se définit comme suit :

Ey UHOt —1
RH: " pr— pr—
j-eB leDB ngee

(2.6)

E, est le champ électrique transversal induit et j, la direction de la densité de courant
(perpendiculaire au champ magnétique). Ce dernier se définit comme j, = ne’r, By /m,
ou 7./, est le temps de relaxation du porteur de charge, E, est le champ électrique longi-
tudinal et m la masse du porteur de charge.

Pour les matériaux thermoélectriques, le type de porteurs de charge peut étre a la fois
des électrons et des trous. Par conséquent, la densité des porteurs de charge devient une
densité de porteurs de charge effective, qui est une superposition des densités de porteurs
de charge minoritaires et majoritaires. Il en résulte la masse des porteurs de charge m,
qui devient également une superposition de deux masses distinctes de porteurs de charge.

En outre, la mobilité de Hall puy d’un matériau particulier peut étre directement

dérivée de la constante de Hall (Rpy) et de la conductivité électrique o :
pirr = |0 Ry (2.7)

2.4.5 L’effet Joule

Un flux de chaleur ) par unité de surface est produit lorsqu'un courant électrique j

traverse un matériau résistif de résistivité p, selon la relation suivante :

Q= pj’ (2:8)

Le carré du flux de charge et la résistance électrique constante dans cette connexion se
traduisent par un flux de chaleur positif (@ > 0). L’effet Joule est irréversible; il ne peut

que générer de la chaleur et non ’absorber, contrairement aux effets Peltier et Thomson.

2.5 Conversion thermoélectrique

Les effets Seebeck (la conversion d’un gradient de température en électricité) et Peltier
(la conversion d’électricité en température) sont généralement utilisés pour la conversion
d’énergie thermoélectrique. Les thermocouples présentent ces effets, qui sont composés
d’un thermoélément négatif (semi-conducteur de type n) et d’'un thermoélément positif
(semi-conducteur de type p), comme indiqué dans la figure 2.5. Ce dispositif comprend

deux thermocouples connectés électriquement en série et thermiquement en paralléle.

28



CHAPITRE 2. GENERALITES SUR LA THERMOELECTRICITE

Les porteurs de charge mobiles a 'extrémité chaude diffusent généralement vers 1’ex-
trémité froide lorsqu’un gradient de température est appliqué. L’accumulation de porteurs
de charge produit un potentiel électrostatique (une tension) a l'extrémité froide en pro-
duisant une charge nette (négative pour les électrons, positive pour les trous). En consé-
quence, il est possible de maintenir un équilibre entre le potentiel chimique de diffusion

et la répulsion électrostatique causée par 'accumulation de charge.

(@) (b)

—

Figure 2.5: Thermocouples utilisant les effets Seebeck et Peltier. (a) l'effet Seebeck pour la
génération d’électricité et (b) leffet Peltier pour la réfrigération [46].

Qu’il soit utilisé en mode génération (avec 'effet Seebeck) ou en mode réfrigération
(avec l'effet Peltier), un seul thermocouple est capable de gérer une trés faible quan-
tité d’énergie. Pour cette raison, les dispositifs thermoélectriques pratiques comprennent
généralement de nombreux thermocouples (figure 2.6), constitués d’éléments thermoélec-
triques de type n (contenant des électrons libres) et de type p (contenant des trous libres),

qui sont connectés électriquement en série et thermiquement en paralléle.
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Figure 2.6: Schéma d’un module thermoélectrique [47].

2.5.1 Rendement de conversion

L’efficacité d’un systéme de conversion d’énergie est définie comme la proportion
d’énergie convertie par rapport a la quantité d’énergie primaire fournie au systéme. Le
rendement 7, qui est le rapport entre la puissance électrique fournie par le module et la
quantité de chaleur fournie par la source chaude, représente cette efficacité dans la gé-
nération d’électricité thermoélectrique. Pour les dispositifs de refroidissement (TEC), le
coefficient de performance (COP) est le rapport de la chaleur absorbée du coté froid sur
la quantité de travail fournie par la source d’énergie.

Dans un générateur thermoélectrique a deux éléments (figure 2.5-a), on peut connecter
une résistance électrique (R) entre les extrémités froides des éléments sans que cela n’af-
fecte leur fonctionnement, tant que les points de connexion sont a la méme température.
On peut méme ajouter un fil conducteur supplémentaire dans le circuit sans modifier
le comportement thermoélectrique, & condition que les points de connexion restent a la
méme température.

La résistance de la charge affecte le rendement de conversion (ou lefficacité) d’un

thermocouple. Selon loffe [48], l'efficacité maximale est obtenue par :
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Te —Tr) (1+2T)z —1
77:( )T( ) 1 (2.9)
Te It 4 (14 27):
C

Ou T¢ et Tr sont la température chaude et froide, respectivement. La température

(Tc+Tr)
2

moyenne de fonctionnement est indiquée par 7', ot est égale & T'. On constate que

(Tc—Tr)
Tc

peut atteindre que si Z devient extrémement élevé. La figure de mérite du thermocouple

est la valeur de rendement idéale, une valeur que le générateur thermoélectrique ne

donne la quantité ZT :

g2
ZT = ET (2.10)

Soit K la conductance thermique totale des thermoéléments connectés en paralléle.
On définit S comme la différence de coefficients de Seebeck entre les branches de type p
(positif : S, > 0) et de type n (négatif : S, < 0) : (S = (S, — Sn))-

Le facteur de mérite ZT" n’est pas une propriété intrinséque d’un couple de matériaux
thermoélectriques donné. Il dépend en effet des dimensions relatives des deux branches du
thermocouple. Pour une efficacité optimale, la relation suivante doit étre respectée entre
les longueurs I, et I, et les aires de section A,, et A, des branches, comme indiqué dans

la référence [49] :

iy _ (o) (.11)
LyA,  \ oyk, '

Le parameétre Z du thermocouple peut étre exprimé par 1’équation suivante [49] :

(2.12)

Il est important de noter que la figure de mérite dépend des propriétés des deux
matériaux utilisés dans le thermocouple. Cependant, la valeur de la figure de mérite pour
un seul matériau est généralement définie comme suit :

ZT = &T (2.13)
K

Les propriétés thermoélectriques des matériaux de type p et n sont similaires sur la
plupart des températures étudiées, de sorte que Z pour un thermocouple est approxima-
tivement la moyenne de Z, et Z,,.

Par conséquent, les matériaux utilisés dans les applications thermoélectriques sont

évalués en fonction de leur valeur ZT', qui est calculée par les conductivités (thermiques
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et électroniques) et le facteur de puissance PF = S%0.

2.6 Choix et optimisation des semi-conducteurs ther-

moélectriques

2.6.1 Figure de mérite

Le facteur de mérite thermoélectrique a été introduit par E. Altenkirch au début du
20éme siécle [42,50]. Un matériau thermoélectrique de qualité doit avoir une conductivité
électrique élevée pour réduire le bruit thermique di a l'effet Joule, produit par le passage
d’un courant dans I’élément thermoélectrique, une faible conductivité thermique pour mi-
nimiser les fuites de chaleur et maintenir un gradient de température important a travers
la jonction, et des coefficients Seebeck élevés pour générer une tension importante. Idéa-
lement, un matériau thermoélectrique devrait incorporer chacune de ces caractéristiques.
Cependant, cette tache est difficile, car la conductivité électrique (o), le coefficient Seebeck
(S) et la conductivité thermique (k) sont interdépendants, de sorte que 'amélioration de
I'un a un impact direct sur les autres et qu’ils ne peuvent pas étre améliorés indépendam-
ment [51]. Le facteur de mérite d’un matériau thermoélectrique peut étre exprimé comme
suit :

B S?0T B S20T

ZT = (2.14)
K K| + Ke

Ou o est la conductivité électrique (mesurée en S/cm), S est le coefficient Seebeck
(mesuré en V/K), k est la conductivité thermique (mesurée en W/m.K) et T" est la tem-
pérature absolue (mesurée en K) a laquelle ZT est déterminé. La conductivité thermique
totale, notée k, est définie comme la somme des conductivités thermiques du réseau et
des électrons, représentées respectivement par x; et k.. Z1T est un facteur de mérite
sans dimension. Le produit de S? et de o est appelé facteur de puissance (PF') [44]. Un
bon matériau thermoélectrique nécessite un facteur de puissance plus élevé et une faible
conductivité thermique.

Le probléme d’interdépendance des propriétés physiques rend 'optimisation de ZT
difficile. La conductivité électrique d’un matériau o est corrélée a sa contribution électro-
nique k. a la conductivité thermique . Il est nécessaire d’avoir une faible conductivité
thermique et une grande conductivité électrique pour avoir un bon rendement thermo-

électrique.
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2.6.2 Ingénierie des bandes

L’optimisation de l'efficacité thermoélectrique est liée a I'ingénierie des bandes. Cela
peut se produire en utilisant I’optimisation de la concentration des porteurs pour optimiser
les propriétés thermoélectriques ou en combinant le matériau avec d’autres pour modifier
la structure de la bande électronique.

La figure de mérite d'un matériau est clairement liée & sa structure électronique, donc
a sa nature (métal, semi-conducteur ou isolant). La concentration de porteurs des métaux
est élevée (n > 10*#2cm™3), avec un o > 10°S/Cm et un faible S ~ 5uV/K. Les isolants
ont un n et un o faibles (< 107'2S/cm), mais un S élevé allant jusqu'a 1mV/K. Les
semi-conducteurs avec un n de 10%m =2 a 10*'cm =3, un o supérieur a 10°S/Cm et un S

de 200uV/K se trouvent dans ces deux cas extrémes [52].

2.6.2.1 Concentration des porteurs de charge

Dans le processus de dopage extrinséque, des électrons supplémentaires ou des trous
supplémentaires sont ajoutés au matériau, créant ainsi un matériau de type n ou de type
p. Le dopage des matériaux thermoélectriques peut entrainer des changements importants
de leurs propriétés, il est donc essentiel pour optimiser Z7T.

En supposant I'approximation des bandes paraboliques et une diffusion acoustique des
phonons, la figure 2.7 représente ’évolution de la figure de mérite ZT' et les différentes
propriétés électriques et thermiques en fonction de la concentration de porteurs de charge
[51,52]. Lorsque la concentration en porteurs de charge est faible (cas d’un isolant), le
coefficient de Seebeck est assez élevé, mais la conductivité électrique est considérablement
réduite, ce qui entraine une faible valeur de Z7T. Pour un métal avec une concentration
élevée de porteurs, la conductivité électrique est élevée, mais le coefficient de Seebeck est
faible. Pour cette raison, dans le cas d’un semi-conducteur fortement dopé, ZT et S%o
sont généralement optimisés dans la gamme de concentration 10 — 102%cm =3,

Ainsi, les semi-conducteurs fortement dopés sont les matériaux thermoélectriques ap-
propriés avec une densité de porteur idéale de 10! & 10*cm =3 [53], ou la valeur ZT est la
plus élevée. Cependant, cette simple optimisation sur n n’est pas suffisante pour obtenir
des valeurs ZT importantes. Ainsi, pour maintenir un gradient de température, il est
nécessaire de créer d’autres méthodes pour augmenter le coefficient de Seebeck tout en

réduisant la résistivité électrique p et la conductivité thermique.
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Figure 2.7: Variation des propriétés thermiques et électriques en fonction de la concentration
en porteurs. (a) Variation de S, k, o, et S20 en fonction de la concentration en porteurs (n) [51].
(b) Evolution de ZT avec la concentration en porteurs [52].

2.6.2.2 Masse effective de densité d’états

Dans certains matériaux thermoélectriques, la présence de plusieurs bandes d’énergie
(phénomeéne multibandes) permet d’améliorer considérablement 'efficacité de conversion
de la chaleur en électricité (représentée par le facteur de mérite Z7T). Cette amélioration
est particulierement notable lorsque les bandes d’énergie sont proches les unes des autres
et qu’elles sont toutes occupées par des électrons. La figure 2.8 illustre ce phénomeéne

multibandes, avec deux bandes de valence séparées par une faible différence d’énergie

\/

N0=1

Energie
)
=
=

Figure 2.8: Structure de bandes révélant un comportement multibandes pour le type p.
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La masse effective de m* dépend de la largeur de la bande d’énergie [28]; m* est
plus faible lorsque les bandes d’énergie sont larges, ce qui entraine une mobilité et une
conductivité électrique plus élevées par rapport aux bandes d’énergie étroites. Les bandes
lourdes ont une courbure plus faible que les bandes légéres. Elle peut étre représentée par
I'inverse de la courbure de la bande d’énergie par rapport a l'espace k :

2
n}b* _ % « ‘;T]f (2.15)

La masse effective de densité d’états m}; joue un role crucial dans l'optimisation des

matériaux thermoélectriques. En effet, elle a un impact direct sur la valeur du coefficient
Seebeck S, un élément déterminant du facteur de mérite ZT', qui évalue l'efficacité globale

d’un matériau. L’expression mathématique suivante décrit cette relation :

ol

my = N3 (m? x my x my) (2.16)

Ou m; , . sont les masses effectives dans différentes directions et N, est la dégéné-
rescence de vallée. Dans le cas d’'un matériau anisotrope, la masse effective de la densité
d’états peut généralement varier dans les trois directions et peut présenter des caractéris-
tiques différentes selon son orientation. Cependant, la masse m; d’'un matériau isotrope
(m

o .y o
. =My =m, =m") est exprimée comme suit :

ml = N2*m* (2.17)

2.6.2.3 Gap de bandes des matériaux TE et conduction bipolaire

En raison de l'excitation thermique, la majorité des matériaux TE sont des semi-
conducteurs a gap étroit (< 0.5 V') avec un effet bipolaire (une conduction mixte d’élec-
trons et de trous). Dans les semi-conducteurs dopés, lorsque les états des porteurs mi-
noritaires deviennent plus nombreux et que les valeurs de leurs conductivités deviennent
similaires & celles des porteurs majoritaires, il y a des effets bipolaires. Dans ce cas, on

peut écrire la conductivité électrique et le coefficient Seebeck [54] :

Ototal = O¢ + Op = e(ne,ue + nhllzh) <218)
Seae + ShO'h

Stotal = ——————— 2.19

total o 1 on (2.19)

Les contributions des électrons et des trous sont indiquées par les indices e et h,

respectivement. En raison des signes opposés des deux types de porteurs, le coefficient
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de Seebeck, |S]|, augmente jusqu’a son maximum puis diminue considérablement (Figure
2.9-a). La conduction mixte augmente la conductivité électrique tout en augmentant la
conductivité thermique totale x (Figure 2.9-b).

La possibilité de conduction par des porteurs minoritaires est due a la faible bande in-
terdite (gap) de la plupart des semi-conducteurs utilisés dans les convertisseurs d’énergie
thermoélectrique. Le gap d’énergie est étroitement lié au maximum du coefficient de See-
beck d’un semi-conducteur donné. Si sa valeur n’est pas connue, le coefficient de Seebeck
peut étre utilisé pour estimer le gap d’énergie. Le maximum du coefficient de Seebeck est
relié¢ par la bande interdite £, de Goldsmid-Sharp [55] :

E,=2¢ |Smax| Tmax (2.20)

Afin d’optimiser la valeur ZT" dépendante de la température, il est essentiel de déduire
la valeur du décalage et de localiser le début de la conduction bipolaire, car la valeur

maximale de S conduit souvent a une valeur ZT importante.
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Figure 2.9: Effet bipolaire dans PbTe dopé. Coeflicient de Seebeck et conductivité thermique
[56].

2.7 Matériaux thermoélectriques.

Au début du 20e siécle, on a découvert que certains matériaux pouvaient avoir des
valeurs de coefficient Seebeck aussi élevées que des millivolts par Kelvin [57]. Malheu-
reusement, ces matériaux présentent également de faibles valeurs pour le rapport entre la
conductivité électrique et la conductivité thermique. La raison en est 'importante conduc-
tivité thermique due aux phonons. Il existe cependant d’autres semi-conducteurs dont le
coefficient Seebeck est plus modeste et qui présentent des conductivités thermiques rai-
sonnables. Si le matériau présente un exces d’électrons, le semi-conducteur est de type n

et le coefficient Seebeck est négatif. Au contraire, lorsque le matériau manque d’électrons
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(excés de trous), le semi-conducteur est de type p et S > 0. Les semi-conducteurs avec un
grand nombre de porteurs sont plus souhaitables pour les applications thermoélectriques.

Le facteur de puissance (S%0) peut étre optimisé par le dopage, mais 'augmentation
du nombre de porteurs présente 'inconvénient d’accroitre la contribution électrique a la
conductivité thermique. D’autre part, dans les semi-conducteurs a bande interdite étroite,
plus de 50 % de la chaleur est transportée par les phonons, et la réduire est le véritable
défi pour améliorer efficacité thermoélectrique [57]. Car pour les semi-conducteurs.

En substance, 1'objectif est de trouver un semi-conducteur ayant un facteur de puis-
sance élevé, mais une faible conductivité thermique du réseau par rapport a la conducti-
vité thermique électronique. C’est ainsi qu’est né le concept de PGEC (Phonon-Glass and
Electron-Crystals). Le paradigme PGEC a été proposé par Slack en 1995 et suggére que
le meilleur thermoélectrique serait tel que les électrons soient faiblement dispersés, tandis
que la chaleur transportée par les phonons devrait étre fortement dispersée, comme dans

les verres [58].

Tableau 2.1: Comparaison des propriétés thermoélectriques des trois groupes de matériaux
mentionnés a 300 K. Tableau adapté de la référence [59].

Propriété Métaux | Semiconducteurs | Isolateurs
S (uV/K) ~5 ~ 200 ~ 1000
o (Q7tem™) ~ 10° ~ 10° ~ 10712
ZT ~9x 107" 0.6 ~2x 1071

Matériaux thermoélectriques utilisés dans les dispositifs actuels.

Les performances d’'un matériau thermoélectrique sont déterminées par trois propriétés
fondamentales (conductivité électrique, conductivité thermique et coefficient Seebeck),
toutes dépendantes de la température. Par conséquent, le choix des matériaux varie en

fonction de la gamme de température et du domaine d’application (Tableau 2.2).
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Tableau 2.2: Matériaux thermoélectriques utilisés dans les dispositifs actuels a différentes
gammes de températures.

Gamme de | Matériau Figure de mé- | Exemple d’application

température rite Z7T

K

150 - 200 Alliages bismuth- | 0.6 Réfrigération thermo-
antimoine Biy_,Sb, électrique

250 - 500 Tellurure de bismuth | 1 Réfrigération thermo-
BisTes électrique

550 - 750 Tellurure de plomb | 1 Production d’électricité
PbTe

800 Silicium germanium | 1 Production d’électricité
GepSii_, (spatiale)

Performances des matériaux thermoélectriques actuels.

Les matériaux thermoélectriques actuels ont un facteur de mérite (Z7T) d’environ 1,
ce qui correspond & un rendement énergétique effectif de seulement 20% par rapport au
rendement de Carnot. Cela se traduit par une efficacité énergétique ne dépassant pas les
10% [60].

Pour des applications a grande échelle, comme la réfrigération, il est nécessaire d’amé-
liorer considérablement ces performances. Atteindre un ZT de 4 permettrait d’atteindre
un rendement maximal théorique de 30%, rendant les matériaux thermoélectriques com-
pétitifs avec les réfrigérateurs & compression et bien plus efficaces pour la récupération de
chaleur fatale.

Progrés récents des matériaux a fort facteur de meérite.

Des progres récents ont permis d’augmenter significativement les performances des
meilleurs matériaux [61]. Voici un aperqu des 7 catégories de matériaux prometteuses et
des pistes de recherche associées pour améliorer leur ZT :

1. Tellurure de Bismuth (BiyT'es) :

— Développement de nouvelles méthodes de préparation pour explorer de nouvelles

géométries, notamment les nanostructures.

— Un fil quantique de BiyTes de 5 A pourrait théoriquement atteindre un ZT de

14 [62].

— Le ZT maximal atteint expérimentalement est de 2.5.

2. Séléniure d’étain (SnSe) et structures équivalentes :

— Utilisation de nanostructures et de dopage au bismuth, silicium ou brome pour

atteindre des ZT de 2.8 (dopage de type N) et 2.6 [63] (dopage de type P) [12].

3. Séléniures de cuivre (CuySe) et structures équivalentes :
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— Des ZT de 2.6 et 2.4 ont été obtenus pour des matériaux dopés a I'aluminium [64]
ou au graphéne [65].

4. Composites organiques-inorganiques :

— Avantages : légers, peu toxiques et faciles & fabriquer.

— Inconvénients : faible conductivité thermique (environ 0.1 W.m™1. K1),

— 7T maximal encore loin de la cible de 3.

5. Matériaux demi-Heusler :

— Alliages a base d’éléments métalliques avec une structure cristalline particuliére.

— Conductivité électrique élevée.

— 7T maximal observé de 2.2 pour LaPtSh.

6. Oxydes :

— Nanostructures d’oxydes, comme les pérovskites, prometteuses pour des applica-
tions a haute température.

7. GeTe, PbTe et alliages :

— Matériaux a base de tellurure de germanium, tellurure de plomb ou tellurure de
strontium dopés avec précision (par ex. Na, Eu, Sn).

— ZT importants sur une large gamme de températures.

— ZT moyen de 1.67 obtenu sur la gamme 300K-900K avec un matériau de Pbg gg N ag.g21'e8%SrTe
[66].

La figure 2.10 présente une comparaison des ZT maximaux obtenus pour différents

matériaux en fonction de la température de la source chaude.
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Figure 2.10: Synthése des meilleurs facteurs de mérite [67].
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Les nanostructures ouvrent la voie a des avancées majeures dans le domaine de la ther-
moélectricité. En effet, ces nouvelles structures de réseaux, alliages et dopage permettent
de modifier les propriétés thermoélectriques des matériaux, notamment en réduisant leur
conductivité thermique. Cette percée technologique ouvre la porte a de nouvelles solutions
prometteuses, a la fois économiques et performantes. Des matériaux peu cotiteux, fins et
flexibles pourraient étre utilisés pour la récupération de chaleur fatale via 'effet Seebeck
ou pour la réfrigération grace a l'effet Peltier.

Malgré ce potentiel considérable, il est important de souligner que les facteurs de
mérite obtenus expérimentalement restent encore loin des valeurs théoriques. Des efforts
de recherche continus sont nécessaires pour combler cet écart et exploiter pleinement le

potentiel des nanostructures en thermoélectricité.
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Chapitre 3

Matériaux bidimensionnels et

matériaux d’intérét

3.1 Introduction

La structure cristalline des matériaux lamellaires est composée de couches bidimen-
sionnelles (2D) d’atomes, et leur structure est maintenue par de faibles forces de van der
Waals (vdW) entre les couches le long de 'axe z et par de fortes liaisons covalentes ou
ioniques & l'intérieur des couches le long des axes x et y. Les familles de nanomatériaux
lamellaires sont présentées sur la figure 3.1.

Famille du graphéne Analogues du graphéne
T Granhane I h 1

Graphéne -BN

Halogenures metalliques ‘

|
| )
: Oxyde de graphéne : | (graphene blanc) |
. | BCN I |  Germangéne : Dihalides de métaux de transition
| Dérivés des phases I | (Grapheneco-dopé B,N) | : Silicene | Mol
o L _ [ Fluorographéne | Germanane Halogénures métalliques
| fs\aflétr;ef:ald%transrtloniﬁ—cAl ou | . TUOTOSTEPRERE N LT | MX,
|2 &AL oul comme Tlste | Halogénures detype couche
MX,, MX;, MX
Phosphates de zirconium .
& phosphonates Eamilles de [ |
CaHPO, | 2
-2 nanomateriaux i Dichalcogénures de métaux de transition

— . - i y MoS,,ZrSe,, TaS,, NbSe, etc.
Oxydes 2D _ lamellaires Trichalcogénures de métaux de transition
| Oxydes de métaux de transition | . AM03X,’NbX3,TiX3,’X = §,Seou Te’
: Oxydes deTi, oxydesde Nb, Oxydes de Mn, | Trichalcogénures de métaux phosphorés
| oxydede vanadium | MPX 5
| Trioxydes |
| Mo05, Ta0; & WO, hydrate |
| Type pérovskite & niobates : |
| LaNb,0,, CaLaNb, TiO, 4, Bi, Tiz 04, etc | GaX, InX
|
|
|
|
il

Argiles-LDH

Silicates stratifiés |

Smectites, Talc, etc. |

Oxychalcogénures & oxypnictures silicates stratifiés |
| (Ch, chalcogénure) & dérivés LaOCuCh :
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VOCI, CroCl, FeOCl, NbO, F, WO, Cly, FeMoO,Cl

|
Lo S e e

Figure 3.1: Familles de nanomatériaux lamellaires.
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Le graphite est un exemple courant de ce type de matériau. Dans le graphite, des
couches d’atomes de carbone a symétrie hexagonale sont maintenues ensemble par de
faibles forces de van der Waals [68]. Ces faibles forces intercouches permettent apparem-
ment de cliver facilement un cristal massif en couches pour obtenir un matériau 2D avec
un nombre de couches variable jusqu’a une monocouche. De méme, d’autres systémes
existent naturellement sous forme de couches (Figure 3.1).

L’exploration des matériaux bidimensionnels (2D) a connu un essor fulgurant ces der-
niéres années, en raison de leurs propriétés physiques et électroniques exceptionnelles qui
ouvrent la voie & un large éventail d’applications technologiques. Ce chapitre s’articule
autour de deux axes principaux. Tout d’abord, nous nous concentrons sur les matériaux
2D d’un intérét particulier pour les applications thermoélectriques. Ensuite, nous abor-
dons les matériaux d’intérét (MXY3). La structure cristalline et ’énergie de clivage seront
décrites, en mettant ’accent sur leur importance pour la production de matériaux 2D de

haute qualité.

3.2 Matériaux bidimensionnels (2D)

Les matériaux bidimensionnels (2D) se distinguent par une forte stabilité dans le plan,

due & leurs liaisons covalentes ou ioniques, et une faible interaction entre les couches de

type van der Waals, facilitant leur exfoliation pour obtenir des monocouches [69].

(@)

h-BN TMDC Phosphorenoir Graphéne
{Isolateur) {Semi-conducteur) {Semi-conducteur) {Semi-métal)

"i“w LR
e T .

LS. 5.0 9.9

........

Figure 3.2: Cristalline atomique et structures électroniques des matériaux bidimensionnels.
Divers matériaux 2D comme le nitrure de bore hexagonal (hBN), les dichalcogénures de métaux
de transition (TMD), le phosphore noir (BP) et le graphéne sont examinés, en mettant 'accent
sur leurs structures de bandes électroniques. Extrait de [70].
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Le graphéne, isolé pour la premiére fois en 2004 [71], est le matériau 2D le plus fin
connu. Sa structure électronique, étudiée depuis les années 40 [72], a révélé des propriétés
exceptionnelles. I/isolement du graphéne a impulsé I’étude d’autres matériaux 2D [70,73],
qui présentent des propriétés uniques liées au confinement des porteurs de charge et aux
effets de surface |74]. Ces matériaux, aux tailles de bandes interdites variées, couvrent un
spectre allant de 'isolant au semi-métal, avec des applications électroniques et optiques
du visible & 'infrarouge.

Le graphéne affiche une conductivité électrique exceptionnelle, avec une mobilité de
200 000 cm?/V s a température ambiante, grace a une faible interaction électron-phonon
[75], mais son absence de bande interdite limite certaines applications. En revanche, des
matériaux comme les TMDC (dichalcogénures de métaux de transition) ou le phosphore
noir (BP) sont des semi-conducteurs, permettant la conception de dispositifs performants,
tels que des transistors a effet de champ (FET), grace a leur mobilité élevée et I’absence
de liaisons pendantes [76]. Par exemple, le disulfure de molybdéne (MoSs) atteint des
mobilités de 700 cm?/V's a température ambiante |77]. Parmi les isolants a large bande
interdite, le nitrure de bore hexagonal (hBN) se distingue par sa stabilité mécanique et
chimique et une large bande interdite UV, en faisant un substrat idéal pour les canaux

2D gréace a sa surface lisse et exempte de pieges a charge [78|.

3.3 Transport thermoélectrique dans les matériaux 2D

La puissance thermoélectrique (TEP) étant extrémement sensible a I’asymétrie électron-
trou, elle a été combinée & des mesures électriques pour comprendre le transport des
porteurs dans les matériaux 2D. Ainsi, les mesures thermoélectriques peuvent offrir des

informations uniques et complémentaires aux mesures électriques.

3.3.1 graphéne

Le graphéne, en tant que matériau 2D, a suscité un grand intérét pour ses propriétés
thermoélectriques. Cependant, malgré ses excellentes propriétés de transport, sa structure
de bande sans gap et sa conductivité thermique élevée le rendent impropre aux applications
thermoélectriques. Zuev et al. [79] ont mesuré le coefficient de Seebeck (S) du graphéne
pour la premiére fois en 2009. Sur une couche de graphéne exfoliée sur du SiO,, S atteint
un maximum de ~ 80 uV/K a température ambiante. L utilisation d’un substrat en hBN
a la place du SiOy améliore considérablement les performances : S atteint 182 uV/K
(Figure 3.2-a). Des études ont cherché a maximiser le facteur de puissance (PF = S%0)

en fonction du nombre de couches de graphéne, car la conductivité électrique augmente
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avec le nombre de couches. Li et al. [80] ont montré que le pouvoir thermoélectrique
augmente avec 1’épaisseur, atteignant un maximum & six couches (Figure 3.2-b). Ceci est
~ 80 % supérieur au monocouche et ~ 300 % supérieur au graphite, contrairement & la

résistance électrique qui diminue monotoneusement.
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Figure 3.3: Coeflicient Seebeck dans les dispositifs graphéne. Mesuré dans les dispositifs gra-
phéne/hBN et graphéne/SiO9 en fonction de la grille arriére a 290 K [81]. Dépendant de la couche
dans le graphéne [80].

Les propriétés de transport thermique des phonons dans le graphéne ont fait I'objet
d’études intensives. Les valeurs rapportées pour la conductivité thermique du réseau a
température ambiante varient entre 2000 et 5500 W/mK (Figure 3.3). Balandin et al. [81]
ont mesuré une conductivité thermique de 5300 W/mK a 300 K par la technique Raman

optothermique. Des études ultérieures [82-85] ont obtenu des valeurs plus faibles.
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Figure 3.4: Comparaison de la conductivité thermique du réseau obtenue & partir des expé-
riences et des résultats théoriques publiés [86].

3.3.2 Semi-conducteurs bidimensionnels

Par rapport au graphéne semi-métallique, les semi-conducteurs 2D devraient posséder
de meilleures performances thermoélectriques, car le facteur de puissance thermoélectrique
le plus élevé se trouve toujours dans la région semi-conductrice dégénérée |78]. Dans cette
section, la littérature sur la thermoélectricité des TMDC et BP semi-conducteurs en 2D

sera examinée.

3.3.2.1 Disulfure de molybdéne

Le MoS5, en tant que matériau semi-conducteur 2D prometteur, a fait ’'objet de nom-
breuses études pour ses propriétés thermoélectriques. Ce résumé explore les recherches sur
la conductance électrique, le coefficient Seebeck et le facteur de puissance thermoélectrique
du MoS5 monocouche et bicouche. Des mesures ont montré que le coefficient Seebeck du
M oS5 monocouche diminue avec la température et augmente avec la tension de grille. La
puissance thermoélectrique maximale est obtenue a la tension de grille ot la conductance
électrique diminue brusquement, indiquant un lien entre les deux phénomeénes. Hippal-
gaonkar et al. [87] ont rapporté un facteur de puissance thermoélectrique de 8.5 mWm
K pour le MoS5 bicouche, dépassant largement celui du MoS5; monocouche. Cette amé-

lioration est attribuée a la masse effective plus élevée et a la dégénérescence accrue des
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vallées dans le MoS, bicouche. Morteza et al. [88] ont étudié le transport électrique et
thermoélectrique du MoSs a différentes épaisseurs (Figure 3.5). La conductivité électrique
augmente avec la réduction de I’épaisseur jusqu’au M oS, bicouche, puis diminue dans le
MoS5 monocouche. Le MoS5 bicouche présente le facteur de puissance le plus élevé en
raison de sa conductivité élevée et de son faible coefficient Seebeck dépendant de 1’épais-
seur. La chute abrupte du coefficient Seebeck du MoS5 bicouche au MoS5 monocouche
réduit le facteur de puissance dans les monocouches. Cette réduction est attribuée a une

dépendance énergétique plus faible du libre parcours électrique moyen dans le MoS5 mo-

nocouche.
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Figure 3.5: Coefficient Seebeck et facteur de puissance des flocons de MoSy en fonction de
I'épaisseur. (a) Variation du coefficient Seebeck (-S) des flocons de MoSs de différentes épaisseurs
en fonction de la tension de seuil & température ambiante. (b) Facteur de puissance (PF) en
fonction du nombre de couches, avec un maximum observé pour le MoSy bicouche [88].

Des chercheurs ont exploré la conductivité thermique du réseau de MoS; monocouche
a I'aide de diverses techniques expérimentales et théoriques. Les valeurs prédites vont de
34.5 W/mK a 131 W/mK, comme indiqué a la figure 3.6. Les mesures expérimentales sur
MoS, avec des couches variables ont donné des valeurs comprises entre 34.5 W/mK et 52
W/mK [89-92|. Ces valeurs sont inférieures a celles prédites par les calculs basés sur les

premiers principes [93-95].
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Figure 3.6: Les valeurs prédites de la conductivité thermique du réseau pour le MoSy mo-
nocouche et multicouche. Les résultats incluent des estimations obtenues & 1’aide de diverses
approches expérimentales et théoriques, avec des valeurs tirées des références [89-95].

3.3.2.2 Diséléniure de tungsténe

Les dichalcogénures de métaux transitionnels (TMDC) 2D, tels que W Sey, sont des
matériaux prometteurs pour les applications thermoélectriques en raison de leurs proprié-
tés électroniques et de transport uniques. Se concentre sur les progrés récents dans la
compréhension et 'optimisation des performances thermoélectriques des TMDC 2D. Yo-
shida et al. [96] ont démontré un controle efficace de la densité de porteurs dans le W Se,.
tricouche par dopage ionique. Ils ont obtenu une plage d’accordabilité de 10 cm, permet-
tant d’optimiser le pouvoir thermoélectrique dans les régimes de conduction de type n et
p. Le dopage de type n s’est avéré plus efficace, indiquant une plus grande densité d’états
dans la bande de conduction. Des facteurs de puissance de 32 et 37 uW/K?cm ont été
atteints pour la conduction de type n et p, respectivement (Figure 3.7). Ce travail met en
évidence le potentiel du dopage ionique pour optimiser les performances thermoélectriques

des TMDC 2D.
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Figure 3.7: Dépendance de S, et PF a température ambiante du monocristal tri-couche de
WSez [96]

Pu et al. [97] ont étudié les propriétés thermoélectriques des monocouches MoS, et
W Sey. Une large plage de concentration de porteurs (jusqu’a 5x 10 em™2) a été obtenue.
Un facteur de puissance maximal de ~ 2uWV/K?cm a été atteint pour MoSs. a une
concentration de porteurs de ~ 1 x 103em=2. Pour W Se,, un transport ambipolaire a
été observeé, avec des facteurs de puissance maximaux de 3uW/K?cm et 1uW/K?2em pour
les faces p et n, respectivement. Ces résultats indiquent une amélioration significative des
performances thermoélectriques des monocouches TMDC par rapport a leurs homologues
en vrac, attribuée a la densité d’états en escalier induite par le puits quantique dans les
TMDC 2D. La conductivité thermique du WSe; est variable. Des études montrent des
valeurs autour de 1-4 W/mK pour des échantillons plus gros & température ambiante
[98,99]. TI est intéressant de noter que la théorie prédit une chute drastique (95%) pour
des échantillons aussi petits que 10 nm [100]. Cette conductivité ultra-faible est liée aux

propriétés matérielles du WSe, [100].

3.3.2.3 Phosphore noir

Le phosphore noir en couches (BP) est un matériau prometteur pour les applications
thermoélectriques en raison de sa bande interdite modulable, de sa mobilité des porteurs
élevée et de ses propriétés anisotropes. Des calculs théoriques prédisent un facteur de
mérite thermoélectrique (ZT) élevé dans la direction armchair, avec une valeur estimée
de ~ 0.5 a température ambiante. Des études expérimentales ont confirmé le potentiel
thermoélectrique élevé du BP, avec un coefficient Seebeck (S) atteignant +510 pV/K dans
la région appauvrie en trous a 210 K [101]. Cette valeur est supérieure aux prédictions
théoriques et suggere que des valeurs encore plus élevées pourraient étre obtenues dans

des couches plus minces ou des monocouches.
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Figure 3.8: Coeflicient Seebeck et figure de mérite thermoélectrique en fonction des densités de
porteurs. (a) Le coefficient Seebeck est analysé en fonction de différentes densités de porteurs.
(b) La figure de mérite thermoélectrique (ZT) est évaluée a diverses densités de porteurs a 300
K [102].

Les propriétés anisotropes du BP, avec des conductivités électriques et thermiques
préférentielles dans des directions orthogonales, font de ce matériau un candidat idéal
pour des applications thermoélectriques performantes [102|. Des études montrent que le
BP posséde une conductivité thermique anisotrope, ce qui signifie qu’il conduit la cha-
leur différemment selon les directions. Dans les couches plus épaisses (plus de 15 nm), la
conductivité thermique est d’environ 20 W/mK dans la direction du fauteuil (AM) et de
40 W/mK dans la direction du zigzag (ZZ) [103]. Pour les couches plus minces, ces valeurs
diminuent jusqu’a environ 10 W/mK (AM) et 20 W/mK (ZZ) [103]. Le rapport d’aniso-
tropie reste autour de 2, quelle que soit I’épaisseur de la couche [104]. Cette anisotropie

est attribuée a la dispersion des phonons et aux effets de diffusion de surface [103].

3.4 Matériaux d’intérét

Une catégorie de matériaux 2D récemment identifiée a encore beaucoup a étre explo-
rée : la famille des semi-conducteurs MAX3, ot M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni; A = P, Si, Ge; et
X =8, Se, Te. [105]. Bien qu'il existe d’autres composés qui se forment dans la structure
MAXj3 avec une variété de propriétés différentes, le champ de recherche de ce projet se
limite aux composés MAX3 en raison de leurs propriétés intéressantes et de leur potentiel
d’applications. Nos composés que nous aimerions étudier sont ceux de structure MAX3,
mais ce sont de nouveaux composés qui n’ont pas encore été étudiés.

Ils doivent étre caractérisés de maniére plus approfondie afin de mieux comprendre et
prédire leurs performances pour les applications. Ce projet vise a étudier une gamme de
matériaux de la famille MAX3. Aprés s’étre assuré qu’ils correspondent aux rapports de

la littérature.
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3.4.1 Structure Cristalline

Les chalcogénures de phosphore métallique ont été synthétisés pour la premiére fois
par Klingen et al. en 1965 [106] et 1973 [107], et par Diehl en 1977 [108], tandis que les
trichalcogénures de germanium et de silicium métalliques ont été découverts plus tard par
Carteaux en 1995 [109] et Ouvrard en 1988 [110]. Les matériaux MAX3 présentent une
architecture structurale intéressante, ot les atomes de métal de transition sont disposés
en un motif en nid d’abeille, et les atomes de P, Si ou Ge forment des dimeéres qui se
connectent a travers le centre des hexagones de métal de transition, comme illustré dans
la Figure 3.9. La formule chimique de ces matériaux est parfois référencée comme MyA5 X,

en raison de cette liaison dimérique.

Figure 3.9: La structure cristalline du M PX3. (a) Vue le long de I'axe ¢ de la structure de
MPX3. (b) Vue parallélement au plan ab, montrant ’espace de van der Waals entre les couches.

Les matériaux MPXj cristallisent généralement dans deux groupes d’espace : C2/m (n°
12) pour les analogues du soufre et R3 (n° 148) pour les composés contenant du sélénium.
Dans les deux cas, les ions M forment un réseau en nid d’abeille, et au centre de chaque
hexagone se trouve un dimeére P-P qui s’étend perpendiculairement au réseau. Les anions
S ou Se terminent chaque couche de MPX3 des deux cotés, et il existe un gap de van der
Waals entre les couches, ce qui conduit & de faibles énergies de clivage et & une exfoliation
facile. Les couches individuelles des matériaux MPS3 et MPSes peuvent également étre
considérées comme un réseau en nid d’abeille d’ions M?* coordonnés par des octaédres
déformés d’anions S/Se et des dimeéres P-P centrant les hexagones et formant un sous-
réseau anionique [P2Sg]"” (Figure 3.9). Pour souligner 'importance des dimeéres P-P, la
formule chimique des matériaux MPXj5 est parfois écrite MaP2Xg. Ces motifs structurels

conduisent a trois types différents de liaison chimique : ionique, covalente et van der Waals.
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3.4.2 Exfoliation mécanique

Pour garantir une exfoliation réussie des cristaux de vdW en vragc, il faut tenir compte

des énergies de clivage et de formation.

= 6.7

- MnPSe;
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3 6.6} FePSe; &

(=]
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> ®m ZnPS,
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Rayon atomique du premier élément (pm)

Figure 3.10: Les distances entre les couches de M PS3 et de M PSes. Les rayons atomiques des
éléments sont tirés de la référence [111,112], et concernent les éléments M = Fe, Mn, Ni, Zn et
Cd pour M PS3, ainsi que M = Fe et Mn pour M PSes.

Les structures cristallines indiquent ’existence d’un large espace de van der Waals entre
les couches dans ces cristaux en vrac. Les distances intercouches sont définies comme la
distance entre les centres de deux couches adjacentes, qui varie de 6.3 A a 6.7 A dans ces
composés (figure 3.10). La tendance des distances intercouches des M AX 3 est cohérente
avec celle du rayon atomique (r) des éléments qui les contiennent. Par exemple, dy,ps,
> dpepss > dnips, €st en accord avec 1y, > Tre > TN, €t dpepses > dpeps, €st en accord
avec rs. > rg. La distance entre les couches, qui est égale a 'épaisseur d’une couche
plus un espace intercalaire de van der Waals important, correspond approximativement
a I’épaisseur calculée d’'une monocouche sur un substrat, qui est la somme de I'épaisseur

d’une couche et d'un espace de van der Waals par rapport au substrat.
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Figure 3.11: La distance intercouche d’origine (dy) et fracturée (d). La valeur de la différence
entre ces deux distances est définie comme la séparation.

L’énergie de clivage détermine la facilité avec laquelle les matériaux peuvent étre ex-
foliés jusqu’a 1'épaisseur de la couche atomique [113]. En déterminant la différence de
distance entre les couches avant et aprés la fracture (exfoliation). La séparation dans le
calcul a été définie comme la différence entre la distance entre les couches d’origine (dyp)
et la distance entre les couches fracturées (d), comme le montre la figure 3.11. L’énergie
totale a été calculée lorsque la distance intercouche changeait. En conséquence, I'énergie
de clivage en fonction de la séparation a été représentée sur la figure 3.12-a. Dans une
tendance générale, ’énergie de clivage augmente avec la séparation et converge finalement
vers une énergie de cohésion de clivage idéale. L’énergie de clivage du graphite a été es-
timée a environ 0.36 J/m?2. |114] La faisabilité de I'exfoliation sur les cristaux de M PX3
dans les expériences a été évaluée par la comparaison de 1’énergie de clivage avec celle du
graphite. Les valeurs de 'énergie de clivage pour sept composés M PX3, ainsi que pour
le graphite, sont indiquées dans la figure 3.12-b. Seul le FePSes a une énergie de clivage
légérement supérieure a celle du graphite, tandis que les autres composés ont des énergies
de clivage inférieures a celles du graphite. On peut donc conclure que les composés M PX 5

conviennent a 'exfoliation mécanique.
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Figure 3.12: Energie de clivage des matériaux MPS3 et MPSez. (a) Energie de clivage en
fonction de la distance de séparation pour divers composés M PS3 [115]. (b) Comparaison entre
I'énergie de clivage saturée du graphite, des composés M PSs et M PSes [115].

Il convient de noter que I’énergie de clivage calculée théoriquement ne peut pas re-
fléter totalement la complexité de la difficulté réelle de I'exfoliation micromécanique. Par
exemple, la force d’adhésion de surface, qui détermine la possibilité de combinaison entre

le substrat et ’échantillon stratifié, n’a pas été prise en compte dans ce calcul théorique.
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Chapitre 4

Théorie de la fonctionnelle de la densité

4.1 Introduction

Depuis quelques années, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [116] s’est
affirmée comme l'outil de prédilection pour I'étude de I'état quantique des atomes, des
molécules et des solides. Grace aux calculs ab initio, qui ne font appel & aucun para-
métre expérimental, la DFT permet d’étudier les propriétés fondamentales d’un solide
de maniére entiérement non empirique. De ce fait, elle représente I’approche dominante
dans la plupart des calculs de physique des matériaux (propriétés structurelles, élastiques,
électroniques ou dynamiques). Son succés s’explique par sa précision avérée et son temps
de calcul relativement faible, comparable a la théorie de Hartree-Fock [117]. Ces deux
caractéristiques font de la DF'T un outil incontournable pour le physicien quantique d’au-
jourd’hui et de demain. En 1998, I’attribution du prix Nobel de chimie & Walter Kohn, I'un
des fondateurs de la DFT, a consacré son importance dans le domaine [118]. Ce chapitre
présente les concepts fondamentaux de cette théorie et met en lumiére les caractéristiques

qui ont conduit a son adoption massive.

4.2 Equation de Schrodinger

Depuis l'introduction de 1'équation de Schrédinger dans les années 1920 [119], 'am-
bition ultime de la mécanique quantique a été de déterminer des solutions, au moins
approximatives, a cette équation pour des systémes composés de plus de deux particules
en interaction. La réalisation de cet objectif fournirait un outil puissant pour appréhender
et prédire les propriétés des matériaux sans dépendre de données expérimentales.

Prenons I'exemple d’un systéme matériel constitué de N électrons dont les positions

sont représentées par les vecteurs {?Z} et de M noyaux atomiques positionnés en {ﬁ]}
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En mécanique quantique non-relativiste, I’équation de Schrodinger a 1’état stationnaire

peut s’écrire sous la forme suivante :

Ou(7, R,) = BEy(74, R,) (4.1)

L’équation de Schrodinger décrit I’évolution d’un systéme quantique composé de N
électrons et de M noyaux. L’énergie totale (E) du systéme est déterminée par cette
équation, ol H représente I'opérateur hermitien (observable) qui englobe I'ensemble des
interactions et énergies du systéme. La fonction d’onde (), qui dépend des coordonnées

des électrons et des noyaux, contient toutes les informations relatives au systéme.

z
i"m = _,1 —Ry /_,@
L§) f'ij =K — f~]
A oLy o
=0
Rap = Ry —Rp Ry ;
5
O ¥
B Rg I, j = électrons
A, B = noyaux
X

Figure 4.1: Systéme de coordonnées pour particules. Un systéme de coordonnées utilise des in-
dices, tels que i et j, pour représenter les électrons, et des lettres, comme A et B, pour représenter
les noyaux.

En unités atomiques (ou me =~ h = e = 1,47y = 1), Popérateur de I’'Hamiltonien

pour un tel systéme est donné par I’équation suivante [120,121] :

Po-y vy Lo sy Ay Loy sl gy
= 2 Z A=1 2My o1 Aa—1 A G =i W ASipoa Rap '

L’hamiltonien non relativiste, symbolisé par H , peut étre décomposé en plusieurs
termes représentant les différentes contributions a 1’énergie totale d’un systéme molé-
culaire. On retrouve ainsi 1’énergie cinétique des électrons (E.), celle des noyaux (E,),
I'énergie potentielle d’attraction électrons-noyaux (V,,), ainsi que les énergies potentielles
de répulsion entre les électrons (V..) et entre les noyaux (V).

En regroupant les termes de maniére appropriée, I'équation 4.2 peut étre réécrite

de maniére simplifiée., soulignant les interactions fondamentales au sein de la molécule.
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Cette simplification favorise une meilleure compréhension des contributions individuelles

a I’énergie totale et facilite ’analyse des propriétés physiques et chimiques du systéme.

H:E6+En+‘/;n+‘/<ie+vnn (43)
Avec E,=-3N sV2, V : opérateur Laplacien,
E,=-0 ﬁVi, M : masse du noyau A,
_ N M Za T 5, .
Ven == i1 D Ay £, r;4 : distances entre le noyau A et I’électron i,
Ve = Zfil Zj\;l %, ri; : distances entre deux électrons i et j,
ij

_\\M M ZaZp C A5
Vin =2 ac1 2upaa o2, Rap : distances entre deux noyaux A et B,

Z A, Zp : charges des noyaux A et B.
Les couples d’indices (A, B) et (i, j) correspondent respectivement aux noyaux et aux

électrons. Bien que 'opérateur Hamiltonien H soit déterminé, sa résolution reste extréme-
ment complexe. La raison réside dans la multitude de variables qui influencent la fonction
d’onde . En effet, pour un systéme composé de N électrons et M noyaux, le nombre
total de degrés de liberté est donné par (4N + 3M). Ces degrés de liberté comprennent
3N coordonnées spatiales {r;} et N coordonnées de spin {o;} pour les électrons, ainsi
que 3M coordonnées spatiales { R4} pour les noyaux. Face & cette complexité, 'approxi-
mation devient indispensable. L’approximation de Born-Oppenheimer s’impose comme la
solution la plus usitée en physique de 'état solide [122|, atomique et moléculaire. Cette
approche, que nous explorerons en détail dans la section suivante, permet de simplifier

considérablement 1’équation 4.2 et d’en faciliter la résolution efficace.

4.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

En 1964, Hohenberg et Kohn [123] ont introduit une nouvelle approche pour la chimie
quantique basée sur la densité électronique. Ils ont établi deux théorémes fondamentaux,

qui forment les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

4.3.1 Théorémes de Hohenberg-Khon

Théoréme 1 : L’énergie totale du systéme a son état fondamental (E) dépend uni-

quement de la densité des particules p(r) et du potentiel externe Ve (r).

Selon le premier théoréme, il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel ex-
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terne V.4, la fonction d’onde et la densité électronique de 'état fondamental po(r) pour
un gaz d’électrons dans un potentiel externe V,,;. En d’autres termes, la densité de par-

ticules est uniquement définie par le potentiel externe (& une constante pres).

Théoréme 2 : La fonctionnelle de l’énergie totale d’un systéme a plusieurs particules
atteint son minimum pour [’état fondamental et la densité de particules de ’état fonda-

mental.

L’énergie totale du systéme est la plus basse possible uniquement lorsque la distribution
des particules (représentée par la densité p(r)) correspond exactement a la distribution
des particules dans 1’état fondamental py(r). Dans cet état, I’énergie du systéme atteint

sa valeur minimale Ey, qui est une fonction de la densité de 1'état fondamental po(r).

Ey = Elpo(r)] < Elp(r)] (4.4)
Avec
OFuk [P(?)] _
T ey "

La fonctionnelle Fyx[p(7)] est un outil universel qui permet de déterminer I'énergie
totale d'un systéme et ses propriétés a 'état fondamental. Cependant, sa forme exacte

reste inconnue a ce jour.

4.3.2 Equations de Kohn et Sham

Un an aprés la publication des théorémes de Hohenberg-Kohn, Kohn et Sham ont
proposé une méthode pour déterminer la fonctionnelle universelle Fyg [p(77)] [124]. Lidée
principale de leur approche est de passer d’'un probléme de N électrons en interaction
dans un potentiel extérieur a un systéme auxiliaire fictif de N électrons sans interaction

se déplagant dans un potentiel extérieur effectif V. ff donné par la relation suivante :

‘/eff (T) = ‘/ext + VHartree + ‘/a:c (46)

Ou le potentiel de Hartree (Vyariee) €t le potentiel d’échange-corrélation (V) sont

définis par les équations suivantes :

2

VHartree(T) c p(r) d?", (47)

~ e, |r — 1’|
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Vaelp(r)] = ————= (4.8)

N , . , . N .. , ’ .
Ou ’électron situé en r fait donc apparaitre un terme et celui situé en r, la densité

électronique p(r) est définie comme la somme des carrés des orbitales occupées 1, :

p(r) =D () (49)

Enfin, I’équation de Schrédinger est réduite a I’équation de Khon-Sham :

i —h? i i
Higha(r) = (G- V% + Vg 0)) (1) = st (1) (4.10)
Ou plus précisément :

2

€ p(?”) / (5Ex0[p(7n)]
Areq |r — ') nr dp(r)

—A2
(%VQ + Vet (1) +

JWs (1) = €ty (1) (4.11)

Les valeurs ¢; et 1! (r) représentent respectivement I’énergie d’une orbitale Kohn-
Sham et la fonction d’onde correspondante d'une particule. A ce stade, il est impossible
de résoudre ’équation de Khon et Sham, car la fonctionnelle et la corrélation restent in-
connues et ne présentent pas de formulation explicite. Il faut donc faire des approximations

pour déterminer le terme d’échange et de corrélation.

4.3.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait de maniére itérative et auto-cohérente,
via un cycle d’itérations auto-cohérentes [125]. Cette approche est indispensable, car, au
départ, le potentiel & intégrer dans ces équations dépend de la densité électronique, qui
est inconnue et ne peut étre déterminée qu’apres avoir résolu les équations. Le processus
se poursuit jusqu’a ce que les valeurs de la densité, du potentiel et des orbitales d’onde
convergent et ne présentent plus de variations significatives. Le schéma du cycle d’itéra-

tions auto-cohérentes est illustré dans la figure 4.2.
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Densite initiale

p(r)

Calculdu potentiel effectif
Ve_f_f (1) = Vext + Vaartree + Vac

Resolution des equationsde Kohn-Sham
7

Hysps(r) = _Evz + Vepp(r) |his ()

Calculde la nouvelle densité
electronique

Convergence

—©

Figure 4.2: Organigramme utilisé pour résoudre les équations de Kohn-Sham.

4.3.4 Fonctionnelle d’échange-corrélation

En raison de la complexité inhérente au terme d’échange-corrélation dans ’approche
de Kohn-Sham (KS), la résolution des équations de KS s’avére problématique. De sur-
croit, ’absence d’une expression exacte pour la fonctionnelle d’échange-corrélation Ex¢c a
conduit au développement de multiples formulations au fil du temps. Parmi les pionniéres,
I'approximation de la densité locale (LDA) se distingue comme la premiére fonctionnelle
propre a la théorie DFT [126, 127].
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4.3.4.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA; Local Density Approzimation) [126,127]
repose sur 'hypothése d'une variation lente de la densité électronique dans ’espace. En
conséquence, les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de
p(r).

La fonctionnelle d’échange-corrélation FE,.. [p(?)] est alors remplacée par celle d'un gaz

homogene d’électrons de densité p(77) :

EEPAp(7)] = / (P )ewelp(7)AT (4.12)

Ol &,.[p(7)] représente énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme d’élec-

trons de densité p(?) définie par I’équation suivante :

EPAp(T)] = BRPAp(7)] + BEPAp(7)] (4.13)

L’approximation ELPA[p(7)] = %(%p(?))% utilise la fonctionnelle d’échange de Di-
rac [128] pour décrire I'énergie d’échange des systémes électroniques. Cependant, pour le
terme de corrélation EXP4 [,0(7)], il n’existe pas de formule analytique exacte. Diverses
approximations ont été proposées depuis les années 1970, dont celles de Barth et Hedin
(1972) [129], Vosko et al (1980) [130], et Perdew et Zunger (1981) [131]. I est impor-
tant de noter que I'approximation LDA sous-estime les gaps des semiconducteurs et des
isolants. De plus, elle ne parvient pas a décrire correctement les propriétés des systémes
fortement corrélés, notamment les composés de métaux de transition de type isolant de

Mott-Hubbard [132].

4.3.4.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (GGA ; Generalized Gradient Approzimations)
[133] prend en compte les variations locales de la densité électronique p(r) dans le calcul
de I’énergie d’échange et de corrélation. Cela se fait en introduisant le gradient de la

densité électronique Vp(r) dans expression de 'énergie [133] :

ESGA[p(r)] = / p(r) €594 [p(r) [V plr) | (4.14)

Ou Le terme ESGY4 représente 1'énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’électrons en interaction mutuelle et de densité inhomogéne. Parmi les fonction-
nelles de corrélation GGA les plus populaires, on trouve celle de Perdew-Burke-Ernzerhof

(PBE) [134]. La fonctionnelle GGA apporte une amélioration considérable par rapport
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a l'approximation LDA. Cependant, cette amélioration n’est pas globale et dépend de la

propriété calculée et du systéme étudié.

4.3.4.3 Les fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides [135] constituent une classe intéressante d’approximations
pour I'énergie d’échange-corrélation. Elles combinent ’échange Hartree-Fock (HF) avec

GGA. La forme générale d'une fonctionnelle hybride est la suivante :

EMY = o(BHY — pEEA) 4 pGeA (4.15)

Ou EHF représente I'énergie d’échange de Hartree-Fock. Le coefficient a détermine la
quantité d’échange exact « mélangé » dans la fonctionnelle. Ce coefficient ne peut pas étre
déduit & partir des principes fondamentaux et est donc ajusté de maniére semi-empirique.

La méthode de Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) [135] utilise un potentiel de Coulomb
blindé et une fonction d’erreur pour modifier la fonctionnelle d’échange-corrélation. Cela
permet d’estimer une partie de I’énergie d’échange et d’améliorer 'efficacité des calculs,

surtout pour les systémes métalliques.

EpF = aB T (w) + (1= a) BPE (W) + B PR (W) + B () (4.16)

Ot a et w sont le mélange et le paramétre ajustable qui peuvent controler la gamme
courte de l'interaction, respectivement. Les valeurs normalisées a = 0.25 et w = 0.20 défi-
nissent la méthode HSFE06, connue pour fournir des résultats prédictifs raisonnables pour
de nombreux systémes. FEn fixant w a 0 dans la fonctionnelle HSFE, on obtient la fonction-
nelle hybride PBEQ. Cette derniére utilise ’échange exact de Hartree-Fock & gamme courte
et ’échange PBFE a gamme longue, combinés avec la fonctionnelle de corrélation PBFE.
Les termes EDBESE(y) EPBELE(L) et EPBE(w) représentent respectivement les com-
posantes de gamme courte et de gamme longue de 1’échange Hartree-Fock, de 1’échange
PBE, et de la corrélation PBE dans la fonctionnelle HSFE [133].

4.3.5 Fonctionnel de van der Waals (vdW)

La méthode sur laquelle nous nous concentrons dans cette thése est la méthode vdW-

DF. Cette méthode a une interaction d’échange-corrélation de la forme :

E,.= ECCA + EEPA 4 (4.17)
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Elles combinent un terme d’échange GGA, le premier terme, avec le terme de corréla-
tion LDA, le deuxiéme terme, et un terme de corrélation non local, le dernier terme. Dans
cette thése, nous étudions une variante de la méthode vdW-DF'| qui est optB88-vdW [136].

Si ’'on entre dans les détails de la méthode, la forme mathématique de la fonction de

corrélation non locale de vdW-DF peut généralement s’écrire comme suit,

1 /
EM = 5 / Erd®r n(r)n(r

Yo(r,r) (4.18)

ou ¢ est le noyau de corrélation. @ pour les méthodes vdW-DF' est assez complexe
[137,138]. Il convient de noter que la nature non locale de cette fonction entre dans cette
expression par le biais des deux vecteurs radiaux, r et r, qui expriment la distance entre
deux points différents de la densité électronique.

La fonction d’échange pour cette méthode, en revanche, est semilocale et beaucoup
moins complexe sur le plan mathématique que le noyau de corrélation. La fonction d’échange
est en fait exactement de la méme forme que la fonction d’échange PBE, avec des fac-
teurs d’amélioration différents. La valeur exacte du facteur d’amélioration pour optB88

est donnée ci-dessous dans 1’équation 4.19, respectivement :

jis”

[1 + Bsarchsinh(cs)]

FP%(s) =1+ = 0.1234, 3 = 0.1576, c = 7.7956 (4.19)

(SIS

4.4 Ondes planes et pseudopotentiels

Lors de la résolution des équations de Kohn-Sham dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), les fonctions d’onde des électrons du ceeur, fortement
localisées [139], présentent une variation rapide au voisinage du noyau. Cette variation ra-
pide complique la représentation numérique de ces fonctions. Pour contourner ce probléme,
les physiciens utilisent des pseudo-potentiels. Un pseudo-potentiel remplace le potentiel
réel dans la région du noyau par un potentiel plus simple qui décrit les électrons du coeur
et leurs interactions avec les électrons de valence et les noyaux. Il existe trois classes
de pseudo-potentiels : les pseudo-potentiels empiriques, ceux & norme conservée et enfin
les ultras doux. Contrairement aux pseudo-potentiels empiriques, les pseudo-potentiels a
norme conservée et ultradoux assurent une meilleure transférabilité grace a ’absence des

parameétres ajustables.
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4.4.1 Théoréme de Bloch et bases d’ondes planes

Le potentiel externe V dans un réseau cristallin posséde une propriété fondamentale
de périodicité. Cela signifie que pour un déplacement d'un vecteur de translation R du

réseau direct, le potentiel reste inchangé [140] :

Vi(r) = Vi(r + R) (4.20)

Le théoréme de Bloch stipule que les fonctions d’onde électroniques ¢; x(r) & chaque

point k peuvent étre exprimées comme une combinaison linéaire d’ondes planes discrétes :

Qin(r) = uip(r)e™” (4.21)

Ou La fonction u; (1) a la propriété de périodicité du réseau cristallin pour chaque
point k de la premiére zone de Brillouin (ZB). Les fonctions w; x(r) peuvent étre exprimées

en utilisant une série de Fourier :

wik(r) = circe” (4.22)
G

Avec GG un vecteur de translation du réseau réciproque, on peut établir que G.R = 2mp,
oll p est un nombre fini. En combinant les Equations 4.21 et 4.22, on peut donc écrire les

orbitales de Kohn-Sham comme suit :

Pin(r) = cipae T (4.23)
G

L’ensemble des points k£ dans la premiére zone de Brillouin est discret et fini. Cepen-
dant, I’équation (4.23) implique une base d’ondes planes infinie pour chaque point k, ce
qui rend le calcul des orbitales impossible. Pour contourner ce probléme, on introduit
un seuil d’énergie de coupure (Energy Cut-off) E.,; [141]. Ce seuil représente I’énergie
cinétique maximale de coupure. Par conséquent, les électrons dont 1’énergie cinétique est
supérieure a 1’énergie de coupure sont négligés.

Une énergie de coupure E.,; est généralement associée au module de coupure, défini

par :

1

Ainsi, I’ensemble de base d’ondes planes peut étre tronqué pour n’inclure que des
ondes planes dont les énergies cinétiques sont inférieures a F.,;, comme illustré a la figure

4.3 ou le rayon de la sphére est proportionnel a la racine carrée de I’énergie de coupure.
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Figure 4.3: Troncature du développement de I'onde plane dans l'espace réciproque [142].

La sélection de 1’énergie de coupure doit étre basée sur des tests de convergence pour
éviter toute erreur dans l'estimation de I’énergie totale causée par le choix de la base
d’ondes planes. En tenant compte de la restriction de la base d’ondes planes utilisée,

I'équation 4.23 se réécrit comme suit [143] :

wir(r) = Z Cip eGP (4.25)
G<G.

En substituant I’équation 4.25 dans 1’équation 4.20, puis en l'intégrant dans l’espace
direct pour chaque orbitale i et chaque point k, les équations de Kohn-Sham se réécrivent

sous la forme suivante :

ﬁQ 2 !

Z [2m |k + G| 5GG’ + Vs(G -G )]Ci,k,G' = Ei,kci,k,G' (426)
Gl<|Gel T

La densité électronique du systéme peut alors étre calculée a partir de la somme des

carrés des orbitales de Kohn-Sham occupées :

nr) =3 3 () (4.27)

i=1 ke1ZB

On définit les orbitales de Kohn-Sham en chaque point k de la grille de Monkhorst-
Pack [144].

Méme si le théoréme de Bloch offre la possibilité de créer des orbitales mono-électroniques
sur une base d’ondes planes, un grand nombre d’entre elles sont indispensables pour décrire
les électrons proches du cuivre ionique. Nous allons présenter dans la suite du manuscrit
la notion de pseudo-potentiel qui permet de restreindre le nombre d’électrons a traiter

pour chaque espéce atomique.
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4.4.2 Echantillonnage de la zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin peut étre représentée par une série de points k =
(ky, ky, k) dans 'espace réciproque, ce qui signifie que ’énergie électronique du systéme
sera générée par la contribution des états occupés pour tous ces points. Pour des raisons
numériques, il est préférable d’utiliser un maillage de la zone de Brillouin, ce qui im-
plique de calculer la densité électronique sur un nombre fini et minimal de points k. De
cette maniére, on sélectionne un nombre de points N; dans chaque direction de I’espace
réciproque et on produit N; X Ny X N3 points k. Il s’agit de déterminer 1’énergie d’un
cristal de N; X Ny x N3 points. Afin de déterminer ’énergie calculée, il est recommandé
d’échantillonner la zone de Brillouin de maniére la plus fine possible.

Le choix du maillage en points k est crucial pour I’échantillonnage de la zone de
Brillouin. En effet, la taille du réseau réciproque est inversement proportionnelle & celle du
réseau direct. Cela signifie que si ’on réduit le systéeme a sa maille élémentaire, le nombre
de points k nécessaires pour une intégration précise de la zone de Brillouin augmente.
Plusieurs méthodes d’échantillonnage existent, dont celles de Chadi et Kohen [145] et de
Monkhost et Pack [144]. La méthode de Monkhost et Pack est la plus utilisée et a été

adoptée pour les calculs présentés dans ce document.

4.4.3 Approximation des Pseudo-Potentiels

L’approximation des pseudo-potentiels permet de rendre ’expression du potentiel io-
nique Vi (r) plus simple. A proximité du noyau, les variations des fonctions d’onde sont
rapides, avec des orbitales de coeur trés réduites.

Seules les fonctions d’onde de valence sont traitées en général, tandis que les états de
coeur peuvent étre décrits au premier ordre comme des charges fixes étroitement liées au
noyau.

Cette méthode est appelée 'approximation du ceeur gelé (ou frozen core approximation
en anglais) |146,147]. La méthode du pseudo-potentiel repose sur 1'idée de substituer
un pseudo potentiel au vrai potentiel ionique qui est écranté par les électrons situés au
voisinage du noyau par un pseudo potentiel. La région de coeur, avec plus ou moins
d’électrons, est déterminée par un rayon de coupure lors de la construction du pseudo-
potentiel. Au-dela de cette région de coeur, le pseudo-potentiel agit comme le potentiel

réel sur les électrons de valence, comme illustré dans la figure ci-dessous.
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Figure 4.4: Comparaison des fonctions d’onde et des potentiels en physique atomique. Une
fonction d’onde réelle dans le potentiel de Coulomb du noyau (en bleu) est comparée & une
pseudo-fonction d’onde dans le pseudopotentiel (en rouge). Les deux fonctions d’onde, ainsi que
leurs potentiels respectifs, convergent au-dela d’un certain rayon de coupure correspondant au
rayon du noyau r. [148|.

4.4.4 Code VASP

VASP, ou (Vienna Ab initio Simulation Package), est un outil puissant pour simuler
les propriétés électroniques des matériaux condensés. Il s’appuie sur la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT) et exploite des conditions 3D-périodiques pour offrir des
simulations précises et fiables. Le logiciel utilise une base d’ondes planes pour représen-
ter les fonctions d’onde et des pseudopotentiels de type PAW (Plane Augmented Waves)
pour modéliser les électrons de coeur. Cette approche permet d’étudier une large gamme
de propriétés physiques, telles que les propriétés structurales, les structures de bandes, les
densités d’états et les propriétés optiques. . . etc.

Le VASP ne se limite pas aux propriétés électroniques. Il peut également étre utilisé
pour calculer les propriétés mécaniques des solides, telles que les tenseurs des constantes
élastiques, le coefficient de Poisson et les modules d’élasticité ...etc. Pour ce faire, on
utilise une approche par supercellule, ot le systéme est défini par une supercellule répliquée
a l'infini dans les trois directions de ’espace. Cette approche est idéale pour les solides et
les surfaces, car elle permet de simuler des systémes infinis et élimine les effets de bords.

Le calcul est réalisé de facon itérative et auto-cohérente, c’est-a-dire que les données

de sortie du pas n — 1 font office de données d’entrée au pas n (Figure 4.5). Un point
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de départ est défini par un ensemble de fonctions d’onde d’entrée de densité py. Grace a
la construction et a la résolution de I’hamiltonien de Kohn-Sham, il est possible de créer
un nouveau jeu de fonctions d’ondes dont les occupations générent une densité p;. La
combinaison de ces deux densités est ensuite réalisée et la résultante ps est soumise aux
tests de convergence. S’il n’y a pas de différence inférieure au critére de convergence, 1’état
fondamental est considéré comme atteint.

Par conséquent, si le test est négatif, ps est réintroduite dans le cycle autocohérent en
tant que densité d’entrée. On répéte cette procédure jusqu’a ce que le mélange des densités
satisfasse les tests de convergence. Ce mélange de densités favorise une convergence plus
rapide en réduisant les variations d’un cycle a ’autre, ce qui évite, semble-t-il, de grandes

fluctuations dans I’énergie totale du systéme.

Densited’entree p ;;, et fonctionsd’ondesd’entree

Construction et diagonalisation del"hamiltonien

Nouvelles occupations
Nouvelle énergie

Nouvelle densité de charge p ,,,¢

Mélange de p i, et p gyt

Tests de convergence

Détermination de 'état
fondamental

Figure 4.5: Principe du cycle auto-cohérent de VASP.
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Chapitre 5

Résultats et discussions

5.1 Introduction

Au cours de la derniére décennie, les matériaux thermoélectriques ont suscité un in-
térét croissant en raison de leur potentiel & convertir la chaleur en électricité de maniére
durable [149]. Cette technologie pourrait révolutionner la fagon dont nous produisons et
consommons |’énergie. L’efficacité de la conversion thermoélectrique dépend d’un para-
métre clé appelé facteur de mérite ZT. Ce facteur sans dimension est fonction du coefficient
de Seebeck, de la conductivité électrique, de la conductivité thermique et de la tempéra-
ture de fonctionnement du matériau. Un ZT élevé indique un matériau thermoélectrique

performant, capable de convertir efficacement la chaleur en électricité.

Dans ce chapitre, nous discuterons des propriétés structurales, mécaniques, dynamiques,
électroniques, de transport et thermoélectriques des composés lamellaires CdSbX; (X =
S, Se), ainsi que des propriétés structurales, mécaniques, dynamiques, électroniques et de
transport des composés monocouches CdSbX3 (X = S, Se). Nous utilisons une méthode
de premier principe basée sur la DFT et sur la méthode PAW implémentée dans le code
de calcul VASP [150] combinée & la théorie de transport semi-classique de Boltzmann

implémentée dans le code de calcul BoltzTraP2 [18].

5.2 Détails de calculs

Les calculs basés sur les premiers principes sont effectués a l'aide de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) via le code Vienna ab initio simulation package
(VASP) [17]. Les interactions d’échange et de corrélation entre les électrons sont ex-

primées par l'approximation du gradient généralisé (GGA) formulée et paramétrée par
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la fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [133]. Les interactions électron-noyau
sont décrites a I’aide de la méthode des ondes augmentées par projection (PAW) [151,152].
L’énergie de coupure d’énergie cinétique est fixée a 520 eV pour développer les fonctions
d’onde des électrons dans un ensemble de base d’ondes planes fixes et une grille de points
k de Monkhorst-Pack 12x12x10 pour les matériaux en vrac et une grille 12x12x1 pour
les matériaux monocouches sont utilisées. La géométrie du réseau et les positions ato-
miques sont complétement relaxées jusqu’a ce que I’énergie et les forces convergent vers
moins de 1075 eV et 0.01 eV/ A, respectivement. Dans les pseudopotentiels PAW basés sur
I’échange-corrélation GGA-PBE;, les configurations de valence des atomes constitutifs ont
été choisies comme Cd (5s* 4d'?), Sb (5s? 5p?), S (3s? 3p?) et Se (4s? 4p*). Afin de prendre
en compte la faible interaction de van der Waals (vdW), on utilise une fonctionnelle de
densité non locale modifiée de van der Waals (vdW-DF) [137] basée sur I'optimisation de

la fonctionnelle d’échange Beck88 [153] (optB88-vdW-DF) [136, 154].

Pour calculer les propriétés de transport et thermoélectriques, selon ’approximation de
la bande rigide avec un temps de relaxation constant, nous avons utilisé la théorie du
transport de Boltzmann semi-classique telle que codée dans le package BoltzTraP2 [18].
De plus, nous avons utilisé une grille de points k de 11x8x 11 pour le calcul des propriétés
thermiques telles que le coefficient Seebeck S, la conductivité électrique o et la conduc-
tivité thermique électronique k.. Quant & la conductivité thermique du réseau k;, nous
utilisons 'équation de Slack [19,20].

La théorie de la perturbation de la fonctionnelle de densité (DFPT), telle qu'implémentée
dans le code QUANTUM-ESPRESSO (QE), est utilisée pour calculer les branches de
dispersion des phonons afin de valider la stabilité des matériaux étudiés [155, 156]. Pour
atteindre cet objectif, les calculs basés sur les premiers principes ont été effectués comme
suit : Premiérement, les structures complétement relaxées des deux composés sont ex-
traites de ’étape de relaxation VASP. Deuxiémement, les forces sont recalculées avec une
bonne convergence en utilisant le pseudopotentiel (optimized NormConserving Vander-
bilt) ONCV par SG15 [157-159| dans le package QE. Dans ces calculs, la zone de Brillouin
(BZ) est échantillonnée sur des grilles de points k de 7x5x7 et de points q de 4x4x4

pour la densité de charge auto-cohérente et les calculs de phonons, respectivement.
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5.3 Matériaux lamellaires CdSbX; (X=S et Se)

5.3.1 Propriétés structurales
5.3.1.1 Structure cristalline optimisée

Les composés CdSbX3 (X = S et Se) sont des matériaux lamellaires en nid d’abeille
dont la structure peut étre construite a partir d’'un empilement compact d’anions de soufre
(sélénium) selon un empilement "ABC", de type CdCls, avec les octaédres d’anions intra-
couches vides remplis par des diméres d’antimoine. La figure 5.1 montre a la fois les vues
de dessus et latérale de la structure entiérement optimisée de CdSbS3 ou CdSbSes et le
groupe d’espace correspondant est C2/m(C3, ), qui appartient & la structure monoclinique.
Une configuration a coordination octaédrique peut apparaitre dans laquelle les 2/3 sont

remplis par des cations divalents Cd et le 1/3 restant est occupé par des dimeéres Sbh-Sb.
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Figure 5.1: Structure cristalline des composés CdSbS3 et CdSbSes. Vues de dessus et latérale des
structures cristallines en vrac. Les atomes de Cd, Sb et S (ou Se) sont représentés respectivement
en magenta, bleu et jaune. La cellule solide noire indique la cellule primitive monoclinique.

De plus, les diméres Sb-Sb sont liés & six atomes X pour former une unité de type
éthane (SbyX)?~, ot chaque atome Sb est coordonné de maniére tétraédrique avec trois
atomes X. L’empaquetage en nid d’abeille des ions de métaux de transition est distribué
autour des bipyramides (Sby X4)?~. Les cations métalliques Cd?T stabilisent les couches de
réseau [Sby Xg]?~ faiblement lices entre elles par des interactions de van der Waals (vdW).
Cela signifie que la disposition de ces sandwichs X-Sb-X fournit un espace dans lequel deux
couches adjacentes sont faiblement liées I'une a l'autre via les forces de van der Waals.
On note que les phases CdSbXj3 sont considérées comme des cristaux lamellaires de CdX,

avec un tiers des sites Cd substitués par des paires Sb-Sb, c’est-a-dire Cdy/3(Sb2);/3S,.
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Les propriétés structurales de I’état fondamental de chaque matériau en vrac dans la
phase monoclinique (la plus stable) ont été obtenues en minimisant ’énergie totale par
rapport au volume des cellules unitaires autour du volume d’équilibre V. Les résultats
trouvés sont ensuite ajustés a une équation d’état semi-empirique. Dans le présent travail,
nous avons adopté I’équation de Birch Murnaghan [160] qui est donnée par 'expression

suivante :

BV, BV |(%)”
B -1

E(V)=E W) - +1 (5.1)

Ou V, Vg, B et B’ sont respectivement le volume de la cellule unitaire, le volume de
la cellule unitaire a 1’équilibre, le module de compressibilité et la premiére dérivée. Le
volume V est lié & la pression par 1’équation 5.2, tandis que B’ est déterminé & partir de

I’équation 5.3 :

B P ¥
V(P) =W {1 + ?} (5.2)
0*E
B=V-—— 5.3
an ( )

La figure 5.2 représente la variation de I’énergie totale en fonction du volume de la

maille conventionnelle des composés CdSbS; et CdSbSes respectivement.
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Figure 5.2: Evolution de I’énergie totale en fonction du volume. Etude pour le composé CdSbX3
(X =8, Se).

Le tableau 5.1 présente un résumé des valeurs calculées pour le paramétre de maille, le
module de compressibilité et sa dérivée, I’épaisseur de couche. Le tableau inclut également
I'énergie de formation et la bande interdite pour les matériaux CdSbXs3 (X = S et Se).

Une comparaison est faite entre les valeurs théoriques obtenues et celles présentes dans
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la littérature. Les parametres structuraux calculés sont en accord avec d’autres travaux
théoriques [161-163].

Tableau 5.1: Propriétés structurelles, mécaniques et électroniques des composés CdSbS3 et
CdSbSes. Constantes de réseau a, b, ¢ (A), angle 5 (°), module de compressibilité B (GPa),
dérivée B’ épaisseurs de couche D (A), énergie de formation E; (éV/atome), et bande inter-
dite E, (eV) calculées par la méthode optB88-vdW et comparées aux résultats expérimentaux
disponibles pour CdPS3 et CdPSes.

Matériels Parameétres de maille B B’ D E, B

a b c J6] g
CdSbS3 6.608 11.440 7.907 123.61 31.55 4.9 3.981 -1.461 0.763
CdSbSe;  6.873 11.904 8.370 12298 26.26 4.8 4.401 -1.402 0.368
CdPS3 6.218' 10.763' 6.867' 107.58' 35.413 4.8% 3.382 - 3.38*
CdPSe;  6.510% 11.2722 - - 36.002 5.0 3.252 - 2.29°

TRef. [161], 2Ref. [162], *Ref. [163], “Ref. [164], "Ref. [165],

En ce qui concerne les changements structurels induits par la substitution de S par
Se, on observe que les paramétres de réseau se dilatent d’environ ~ 4% (Tableau 5.1) en
raison du rayon atomique plus important des atomes Se par rapport a S. Cela affecte les
distances Cd-Cd en raison de la liaison chimique plus longue entre les atomes métalliques
et de sélénium (Cd-Se) par rapport a celle entre les atomes métalliques et de soufre (Cd-
S) d’environ ~ 5.5%. L’espacement intercouche, qui est la somme de 1'épaisseur d’une
couche et d’un grand gap de Van der Waals entre deux couches, de CdSbS; (CdSbSes)
6.95 A (7.39 A) est beaucoup plus important que celui des dichalcogénures de métaux de
transition MX, avec des distances intercouches allant de 5.60 A a 6.50 A (5.69 A pour
TiS,, 5.73 A pour VS,, 5.89 A pour SnS,, 6.15 A pour MoS,, 6.18 A pour WS,, 6.46 A
pour MoSes, 6.51 A pour WSe, et 6.01 A pour TaS,) [166]. On note que augmentation de
I’espacement intercouche suggére que la liaison intercouche est négligeable, ce qui conduit
a un découplage facile des monocouches adjacentes, ainsi qu’a une augmentation de la
conductivité électrique du matériau. De plus, comme le montre le tableau 5.2, la distance
Sb-Sb passe de 2.81 A dans CdSbS; a 2.84 A dans CdSbSes, une bonne corrélation étant
observée entre la longueur de liaison Sb-Sb et la taille du cation avec le changement de
la taille de la plaque. En ce qui concerne la modification structurelle du (Sby,X4)*~, la
pyramide plate constituée d’ions S?~ reste invariable, mais la distance Sb-Sb est quelque

peu allongée pour accueillir les différents cations métalliques.
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Tableau 5.2: Longueurs de liaison et angles pour CdSbS3 et CdSbSes. Les distances de liaison
(A) et les angles de liaison (°) ont été calculés par la méthode optB88-vdW, avec des comparaisons
aux données disponibles pour M AX3 (M = Cd, Zn; A = Sb, P; X = S, Se). Les notations comme
(x2) indiquent des distances identiques pour deux atomes dans des positions différentes.

Longueurs de liaison CdSbS; CdSbSe; CdPSs! CdPSes® ZnPS;t 2 ZnPSes?

M-X1(x2) 2726 2875 2.708 - 25412 25677 2.680
M-X2(x2) 2769 2884 2710 - 2.5652 25671 2.680
M-X3(x2) 2836 2925  2.740 - 2.5792 25741  2.687
<M-X> 2777 2895 2719 284  2.561% 2.569! -
<A-X> 2.392 2536 2.030 - 2.030" 2.189
<A-A> 2815  2.844 2223 - 2.2162 2.186'  2.20
Z XAA 99.66°  100.89° - - 106.5°2 -

"Ref. [161], 2Ref. [167], *Ref. [168], “Ref. [169],

Afin d’étre synthétisés et utilisés de maniére pratique, les matériaux doivent étre
stables. Pour cela, nous avons calculé les énergies de formation selon ’équation (5.4).
Nous avons constaté que les deux composés CdSbS; et CdSbSes possédent des énergies de
formation négatives de -1.461 eV et -1.402 eV, respectivement, ce qui signifie que ces deux
composés sont stables sur le plan énergétique et peuvent donc se former spontanément.
La stabilité énergétique peut étre confirmée par le calcul de I’énergie de formation. La

définition de celle-ci est la suivante :

(Etotat — Eca — Espy — 3Ex)
5

ol Eq; Teprésente I'énergie totale d’'une maille primitive relaxée du composé CdSbS; (ou

CdSbSe3), et Ecg, Egy et Ex représentent les énergies du Cd, du Sb et du X dans leur

phase cristalline la plus stable. Les phases stables du Cadmium, de I’Antimoine, du Soufre

Ey =

(5.4)

(ou Sélénium) utilisées dans 'équation (5.4) sont respectivement hexagonale, trigonal et

orthorhombique (monoclinique).

5.3.2 Propriétés mécaniques

Pour étudier la stabilité mécanique ou élastique de CdSbX3 (X = S et Se) dans le
groupe d’espace C2/m, nous avons calculé les constantes élastiques C;; comme indiqué
dans le tableau 5.3. Il existe 13 constantes élastiques indépendantes.

Tableau 5.3: Les constantes ¢lastiques calculées. Les constantes élastiques C;; de CdSbS3 et
CdSbSes ont été déterminées & ’aide de la méthode optB88-vdW.

Cij Cll C12 CIS Cl5 C22 C23 C25 C33 C35 C44 C46 C55 CGG
S 76.8 281 204 12 717 184 -39 323 15 86 -52 140 23.0
Se 634 230 126 22 620 127 -22 303 0.1 34 -6.8 812 13.9
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Gréace a une sélection appropriée des axes de coordonnées, elles peuvent étre réduites
a 12, ce qui se traduit par 12 relations nécessaires pour satisfaire les critéres de stabilité

de Born [170-172|, qui sont données comme suit :

Ci1 >0, Cyp>0, C33>0, Cyy >0, Cs5 >0, Cgg >0, (5.5)
[C11 4 Oy 4 Cs3 4+ 2 (Cha + Chs + Cas)] > 0, (5.6)
(C33C55 — C35) > 0, (CuaCo6 — Cjg) > 0, (5.7)

(Caa + C33 — 2Cy3) > 0, (5.8)

[Caz (C33C55 — C35) + 2C23C55C55 — C33C55 — Cy5C33] > 0, (5.9)

{2 [015025(033012 - C'136{23) + C’156135(6'226113 - C(126123) + C’25)(]35(6{116123 - 012013)]
- [0125(022033 - 0223) + 0225(011033 - 0123) + 0325(011022 - 0122) ‘l— 0559] } > 0, (510)

g = 011022033 - C(1161223 - CY2261123 - 0330122 + 2012013023-

Pour les structures stables, les constantes élastiques doivent satisfaire les critéres de
stabilité mécanique. Ces critéres sont regroupés en quatre conditions générales de stabilité
¢lastique nécessaires et suffisantes dans la ref [170]. Les résultats du calcul des constantes
élastiques ont été post-traités par la boite a outils Vaspkit [173] pour vérifier les conditions
de stabilité mécanique [170]. En général, on constate que toutes les constantes élastiques
calculées pour les deux matériaux satisfont aux critéres de stabilité [172|, ce qui implique

que les deux matériaux sont mécaniquement stables.

Comme on le sait, les constantes élastiques Ci1, Coy et Cs3 caractérisent les résistances
a la compression linéaire dans les directions a [100], b [010] et ¢ [001], respectivement,
tandis que les constantes élastiques Cyy, Cs5 et Cgg sont associées au comportement au
cisaillement le long des directions verticales aux directions a, b et ¢ sous la contrainte
uniaxiale, respectivement. Les constantes élastiques Ci; et Coy des composés CdSbSs
(ou CdSbSes), correspondant aux déformations dans le plan, sont significativement plus

grandes que la constante élastique Cs3, déformation interplanaire, ce qui indique que les
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Tableau 5.4: Le module d’élasticité isostatique (B) et de Young (E) des composés CdSbS3 et
CdSbSes.

module d’élasticité isostatique B (GPa) module de Young E (GPa)
Voigt Reuss Hill | Voigt Reuss Hill
CdShbS;  35.01 28.564 31.789 | 43.31 33.816 38.565
CdSbSe;  28.09 23.853 25.970 | 32.14 1.267 17.611

Tableau 5.5: Le module de cisaillement (G) et les coefficients de Poisson (v) des composés
CdSbS3 et CdSbSes.

module de cisaillement G (GPa) coefficients de Poisson v (GPa)
Voigt Reuss Hill | Voigt Reuss Hill
CdSbS;  16.740 12.979 14.858 | 0.290 0.303 0.298
CdSbSe; 12.270 0.425 6.349 | 0.310 0.491 0.387

deux composeés sont plus mous le long de la direction [001] que les autres directions, ce qui
signifie également que la force de liaison le long de la direction [100] est plus forte que celle
de la direction [001]. De plus, la constante élastique Cyy est plus petite que les constantes
élastiques Css et Cgg, indiquant que les deux composés sont plus faciles a cisailler le long
de la direction verticale a la direction ¢ que les autres directions. Pour cela, nous espérons
obtenir des matériaux 2D en coupant les composés CdSbS3 (ou CdSbSes) a partir de la
surface (001).

L’approximation de Voigt-Reuss-Hill (VRH) a été appliquée aux constantes élastiques
calculées pour déterminer le module d’élasticité isostatique B, le module de Young E, le
module de cisaillement G et le coefficient de Poisson v, qui sont des parameétres essentiels
pour décrire les comportements mécaniques des matériaux. Ces propriétés sont résumées
dans les tableaux 5.4, 5.5. Le tableau 5.6 regroupe les valeurs des rapports de Pugh (B/G),
la vitesse d’onde moyenne et la température de Debye. De plus, les tenseurs élastiques
peuvent également fournir des informations sur la nature de la liaison des solides. Le
coefficient de Poisson v et le rapport de Pugh G/B sont des critéres pertinents pour
classer les matériaux comme ductiles ou fragiles. On constate que les valeurs de G/B sont
de 0.408 et 0.244, et les coefficients de Poisson sont de 0.298 et 0.387 pour CdSbS;3 et
CdSbSes, respectivement [174,175]. En fait, chaque critére a une valeur critique a laquelle
le rapport v ou G/B du matériau est comparé. La valeur critique pour v est de 0.26,
tandis que le rapport G/B a une valeur critique courante de 0.57. Les matériaux dont le
rapport v (G/B) est supérieur (inférieur) & 0.26 (0.57) sont ductiles. Par conséquent, les
deux matériaux sont ductiles selon les deux critéres. De plus, CdSbSs est plus ionique avec
la valeur v = 0.244 qui est trés proche du coefficient de Poisson parfait, v = 0.25, pour
les liaisons ioniques. CdSbSez a une valeur de v plus élevée (0.387), ce qui correspond &

des liaisons plus non directionnelles, correspondant au modeéle des forces centrales [176].
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Tableau 5.6: Rapport de Pugh, vitesse d’onde moyenne et température de Debye calculés pour
les composés CdSbS3 et CdSbSes.

Rapport de Pugh (B/G) | Vitesse d’onde moyenne (m/s) | Température de Debye (K)
CdSbSs 2.140 2050.403 209.1
CdSbSes 4.090 1220.070 118.6

5.3.3 Propriétés thermodynamiques et dynamiques

La stabilité thermodynamique est prédite par le calcul de I’énergie de cohésion donnée
par la relation (5.11) ci-dessous. La valeur négative obtenue de ’énergie de cohésion
des matériaux CdSbS3 et CdSbSe; (-3.035 €V et -2.782 €V) nous permet de confirmer
que ces composés sont thermodynamiquement stables et leur synthése expérimentale est

également possible.

ECohesion = Eggglbl)Q - (ECd + ESb + 3EX) (511)

Ou Egggnga est 'énergie de ’état fondamental du composé CdShX3 et Eqy, Egp et Ex

sont 1’énergie d’équilibre des atomes individuels Cd, Sb, S et Se, respectivement.

Pour évaluer la stabilité dynamique, nous avons effectué un calcul de dispersions des pho-
nons. Comme mentionné dans les détails de calculs, la méthode DFPT a été utilisée pour
calculer les structures de bandes de phonons. La figure 5.3(a,b) montre la dispersion des
phonons dans les semi-conducteurs CdSbSs; et CdSbSes en fonction du vecteur d’onde le
long des directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin monoclinique [177,178|.
Aucune branche négative (fréquences de phonons négatives) n’est observée pour les deux
matériaux, ce qui constitue un autre critére de la stabilité structurelle des matériaux étu-
diés. D’autre part, les caractéristiques frappantes des courbes de dispersion des phonons de
CdSbS3 et CdSbSes indiquent un couplage important entre les modes de phonons acous-
tiques et optiques, en particulier pour CdSbSes, ce qui suggére une influence significative

sur ses propriétés de transport thermique [179,180].
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Figure 5.3: Dispersions phononiques pour CdSbSs et CdSbSes en structure monoclinique.

5.3.4 Propriétés électroniques
5.3.4.1 Structures de bandes

Les structures de bandes électroniques des composés CdSbS; et CdSbSes calculées
a l'aide de 'approximation optB88-vdW-DF le long des différentes directions de haute
symétrie k-points de la premiére zone de Brillouin, comme illustré dans la figure 5.4.
Comme nous le constatons, les deux matériaux sont des semi-conducteurs a gap indirect.
Alors que le CBM des deux matériaux est situé au point I', le VBM de CdSbS3 et CdSbSes
se trouve prés de Vs et en A, respectivement. Les gaps de bande indirects de ces composés
sont de 0.763 eV pour CdShS; et de 0.368 eV pour CdSbSes, respectivement. Comparé au
gap de bande du sulfure, celui du séléniure est plus petit en raison de I’électronégativité
relative des atomes S et Se. Ainsi, la valeur du gap de bande est étroitement liée au cation
métallique présent dans ces composés. Pour une structure électronique plus précise, nous
effectuons également le calcul HSE06 [135], qui fournit des gaps de bande plus importants
de 1.49 et 1.18 eV pour CdSbS3 et CdSbSes, respectivement.

(0,0, 0)
Y (0.5, 0.5, 0.0)
M (0.5, 0.5, 0.5)

A (0.0, 0.0, 0.5)
V, (0.0, 0.5, 0.0)
L, (0.0,0.5, 0.5)

Figure 5.4: la zone de Brillouin et les points de haute symétrie pour une structure monoclinique.
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Comme on peut le voir sur la figure 5.5, la dispersion de bande prés de la surface
de Fermi pour les électrons et les trous est trés différente; les états les plus élevés de la
bande de valence sur les deux sont presque plats. Au contraire, la dispersion des états
électroniques au bas de la bande de conduction est bien prononcée, surtout au voisinage
du centre de la zone de Brillouin. Cela peut étre compris en termes de mobilité élevée des

électrons et des trous.
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Figure 5.5: Structures de bandes électroniques de CdSbSs et CdSbSes, basées sur les fonction-
nelles PBE (lignes bleues) et HSE06 (lignes noires).

5.3.4.2 Densités d’états

La densité d’états totale et partielle (PDOS) permet de connaitre la contribution des
différents états aux bandes de conduction et de valence. La figure 5.6 montre la densité
d’états totale et partielle des composés CdSbS3 et CdSbSes, incluant les orbitales s, p et d
des atomes Cd, Sb et S (Se). L’énergie de Fermi (Er), indiquée par des lignes pointillées,
est prise comme énergie de référence. On peut voir que le maximum de la bande de
valence (VBM) est principalement dominé par les états p (S ou Se). Les états d sont
complétement occupés et présentent des pics nets d’états localisés en dessous du sommet
de la bande de valence, autour de -7.5 eV, provenant des atomes de Cd. Une structure

prononcée autour de -12 eV est attribuée aux états s du S. De plus, la bande de conduction
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est constituée de deux sous-bandes séparées d’environ 0.5 e€V. La partie supérieure de la
bande de conduction est formée des états antialiants s et p de tous les atomes. Alors que le
bas de la bande de conduction est constitué d’un léger mélange d’états s de Sb et d’états
p de S (Se).
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Figure 5.6: la densité d’états totale et partielle de C'dSbS3 et C'dSbSes.
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5.3.5 Propriétés de transport électroniques

Une des propriétés les plus importantes du transport est la mobilité des porteurs, ¢’est-
a-dire des trous et des électrons. En se basant sur la théorie du potentiel de déformation
(DP) proposée par Bardeen et Shockley [181], 'approximation de la masse effective permet

de décrire la mobilité des porteurs (p) pour les matériaux 3D comme suit [182] :

3D _ 8mehtC3P
 3(kpT)3/2m=/2E?

Ou h est la constante de Planck réduite, kg est la constante de Boltzmann, 7T est la

(5.12)

température, C3P est la constante élastique 3D représente la dérivée seconde de 1'énergie

totale £ par rapport a la contrainte uniaxiale appliquée, ¢, définie comme :
03D _ i@ZE
Vo 062

avec ¢ étant la déformation du réseau par la contrainte uniaxiale donnée par Al/{y, o

(5.13)

ly est la constante de réseau d’équilibre et V{ étant le volume cellulaire d’équilibre. La
constante élastique C3P calculée pour les axes (a, b et ¢) du composé CdShS; est de
(75.97, 75.97 et 45.39 x 10! J/m?) respectivement ; dans le cas du composé CdSbSes elle
est de ( 63.11, 63.11 et 38.67 x 10' J/m?). Comme le montre la figure 5.7. m* est la

masse effective dans la direction de transport, qui est calculée par :

(5.14)

ou E(k) est la relation de dispersion d’énergie des électrons telle que décrite dans les
calculs de structure de bande. Le calcul du potentiel de déformation E; pour les trous et les
électrons est basé respectivement sur le changement d’énergie au bord, E;, du maximum
de la bande de valence (VBM) et du minimum de la bande de conduction (CBM) causé

par la déformation (compression ou dilatation) uniaxiale, (Al/¢,), définie par :
E, = 8(?52) (5.15)

o

Ot [y est le parametre de réseau a ’équilibre et dl = | — [y représente la distorsion
du réseau. Les valeurs des énergies des bords de bandes CBM et VBM en fonction de la
déformation uniaxiale allant de -2 % & 2 % (calculées avec un pas de 0.5%) sont présentées
sur la figure 5.8. L’énergie E; de VBM et de CBM varie linéairement avec la déformation
uniaxiale appliquée. La pente de ces courbes représente E;. Pour 'alliage CdSbSs, le

potentiel de déformation calculé E; pour les électrons et les trous est égal a 13.88 eV et
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9.54 eV pour l'axe a, 13.86 eV et 11.39 eV pour 'axe b, 11.01 eV et 9.15 eV pour 'axe c,
respectivement. Dans le cas du matériau CdSbSes ils sont de 12.59 eV et 10.18 eV pour
I’axe a, 12.60 eV et 8.95 eV pour I'axe b, 8.23 eV et 8.27 €V pour 'axe ¢, pour les électrons

et les trous respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec les calculs théoriques
(8.79 et 8.83 eV) [183].
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Figure 5.7: L’énergie totale en fonction de la déformation uniaxiale. Les composés CdSbS3 et
CdSbSes sont étudiés sous leffet d’une déformation uniaxiale caractérisée par le rapport (AZ/4y).
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Figure 5.8: Le bord d’énergie de bandes en fonction de la déformation uniaxiale des composés

CdSbS3 et CdSbSes.

D’autre part, la mobilité des porteurs p peut s’écrire comme :

(5.16)

Ot 7 est le temps de relaxation et m* est la masse effective des électrons ou des trous.

Pour les composés CdSbS3 et CdSbSes, la masse effective calculée m* pour les élec-
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trons est égale a 0.159 eV et 0.088 eV pour I'axe b, 0.335 eV et 0.249 eV pour l'axe c,

respectivement.

Pour comprendre la nature du transport dans CdSbX3 (X = S ou Se), nous avons effectué
des calculs de transport de charge, en utilisant la théorie de transport de Boltzmann [184],
afin d’estimer la mobilité des porteurs et leur dépendance en température. Tout d’abord,
la mobilité sur la plage de température de 190 K a 410 K pour différentes concentrations
de dopage en électrons et en trous (de 101® cm™3, 101® cm1073 et 10%° ¢cm1073) est calculée

(voir figure. 5.9).

Nous avons constaté que la mobilité diminue de fagcon monotone avec ’augmentation de
la concentration, et 1’évolution en fonction de la température suit une loi de puissance
p~ T~ ou l'exposant v dépend du mécanisme de diffusion dominant [185]. De plus, on
observe une diminution de moitié de la mobilité lorsque la température augmente de 190
K & 300 K. Cette baisse de mobilité est une conséquence de la diffusion accrue des phonons
a des températures plus élevées en raison d’'une population de phonons plus importante.
De plus, lorsque la concentration en électrons et en trous atteint 10?° cm™3, la mobilité
passe d'un régime dominé par la diffusion des phonons optiques & un régime dominé par

la diffusion des phonons acoustiques avec un exposant caractéristique de v = 2.
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Figure 5.9: Variation de la mobilité moyenne des électrons (u.) et des trous (up) dans les
matériaux CdSbS3 et CdSbSes en fonction de la température, pour différentes concentrations.
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Les mobilités moyennes sont raisonnablement élevées pour les électrons et les trous
pour CdSbS; et CdSbSes, avec des concentrations de porteurs, n. = 1.0x10® cm™3. A
cette concentration, nous calculons la mobilité directionnelle comme illustré sur la figure.
5.10. Nous avons constaté qu’il existe une anisotropie considérable. Dans les directions du
plan, la mobilité des électrons est supérieure a celle de la mobilité hors plan (direction z)
dans les deux composés CdSbS3 et CdSbSes. De plus, la mobilité des électrons est plus
élevée que celle des trous dans les deux composés, o nous avons observé des mobilités
moyennes impressionnantes et élevées a température ambiante (T = 300 K) de 185.5
em?V=1s™! pour CdSbS; et 424.4 cm?V~1s~! pour CdSbSes. Comme le montre le tableau
5.7, la mobilité des porteurs pour les deux composés est donc comparable, voire supé-
rieure, a celle d’autres semi-conducteurs 2D. Par exemple, les mobilités des porteurs de
divers semi-conducteurs 2D sont les suivantes : PdSe, (216 cm?V—'s™1) [186], MoS,; mul-
ticouche sur PMMA (470 cm?V~'s™1) [187], 11L-MoS; (200 cm?V~'s71) [188], BCoN (180
em?V~1s71) BN (487 cm?V~1s71) [189], nanoplaquette de BiyOsSe (273 ecm?V—1s™1) [190],
1L-CdPSe; (390 cm?V—1s71) [191], 1L-ZnPSe, (439 cm?V—1s71) [183].

N VPN 1600
] oo Moyenne N PP v S
h casbs, | ¥ 1400 1 Sy T
[ 3 AN T 1200 \\\ CdSbSe3 i %’
2 1000 Y =
NE 800i
2 i
= 600 1
400
| 200
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
Température (K) Température (K)

Figure 5.10: Mobilité directionnelle calculée des électrons pour les composés CdSbS3 et CdSbSes
a4 une concentration de dopage électronique n, = 1.0 x 10" cm™3. Les éléments diagonaux de
la mobilité tensorielle, fize, flyy €t 22, sont calculés dans le cadre d'une approche DET+DFPT
entiérement ab initio. Les éléments matriciels dynamiques sont interpolés & partir des fonctions de
Wannier, en utilisant le package Perturbo [192], & la méme concentration de dopage électronique
de n, = 1.0 x 10'° em =3,
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Tableau 5.7: Mobilité calculée des électrons (u.) et des trous (up) dans CdSbSs et CdSbSes a
300 K sous une concentration d’électrons et de trous de 1.0x10'5 cm™3 respectivement.

CdSbS; CdSbSes

e x 23464 705.64
y 21791 373.88

z  103.87 193.75

avg  185.5 424.40

un o x 17.84 25.96
y 4.40 13.50

z 42.37 5.89

avg  21.5 15.10

5.3.6 Propriétés thermoélectriques

Les propriétés thermoélectriques des alliages CdSbS3 et CdSbSes ont été étudiées en
fonction de la température, atteignant 1600 K pour CdSbS3 et 1200 K pour CdSbSes. Les
coefficients de Seebeck (), les conductivités électriques (o) et thermiques électroniques
(Ke), ainsi que les facteurs de mérite (Z7') ont été déterminés a I’aide du code BoltzTraP
[18], basé sur la théorie de transport de Boltzmann dans I'approximation du temps de
relaxation constant.

S%0T
Kltke ’
importance technologique. En effet, ZT est proportionnel au pouvoir thermoélectrique

L’amélioration du facteur de mérite, défini par I’équation ZT =

est d'une grande

d’un matériau, c’est-a-dire a sa capacité a convertir la chaleur en électricité. La valeur de
ZT dépend de la conductivité électrique (o) et de la conductivité thermique électronique
(Ke), qui sont généralement anticorrélées. La conception de matériaux présentant un ZT

¢élevé s’avere complexe et requiert une approche minutieuse.

5.3.6.1 Coefficient de Seebeck

Le calcul a été réalisé par la théorie semi-classique de Boltzmann. Dans cette ap-
proximation, le coefficient Seebeck, S, peut étre calculé indépendamment du temps de
relaxation, 7, alors que la conductivité électrique o et la conductivité thermique électro-
nique, k., sous la forme du rapport o/7 et k./T, ot T est le temps de relaxation utilisé
dans ces calculs est 7 = 1.58 x 1071 s (1.87 x 107! s), calculé a partir de la mobilité
des porteurs a l'aide de ’équation 5.16. La figure 5.11 présente le panneau de gauche,
représentant la bande de conduction minimale (CBM), obtenue a partir de la fonction de
Wannier localisée maximale de 1’électron, et tracée selon les lignes de haute symétrie VoI
L. Le panneau de droite, c’est le temps de relaxation 7 calculé a partir des éléments

de matrice électron-phonon interpolés en utilisant I’approche phonon-Wannier, voir [184],
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(cercles ouverts) et 7 calculé a partir de I’équation 5.16 (carré fermé) pour CdSbS;3 et

CdSbSes.
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Figure 5.11: Le panneau de gauche présente le minimum de la bande de conduction (CBM) et
le panneau de droite montre les temps de relaxation spécifiques pour les composés CdSbSg et
CdSbSes.

Le coefficient de Seebeck S (appelé aussi pouvoir thermoélectrique) des composés
CdSbS; et CdSbSes non dopés est représenté par la figure 5.12(a,b) pour des tempé-
ratures variant de 100 & 1600 K et de 100 a 1200 K, respectivement. Les deux ont des
coefficients Seebeck positifs, ce qui implique que ces composés sont des semi-conducteurs
de type p ou les trous sont les porteurs majoritaires. De plus, les valeurs du coefficient
Seebeck augmentent avec la température jusqu’a une valeur maximale de 171 pV K1 et
198 uVK=! a la température de 1250 K et 500 K, respectivement. Cette augmentation
est due a une faible concentration de porteurs de charge et a haute température. Elle
diminue en raison de 'augmentation des électrons excités thermiquement. De plus, nous
constatons que le remplacement de I'atome S par Se affecte la densité d’états autour de
I’énergie de Fermi, ce qui se traduit par une différence d’énergie réduite au niveau du bord

de la bande de valence, contribuant & des coefficients Seebeck améliorés.
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v . 160f

2 140 =
2 = 140

© 120f 2
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Figure 5.12: Variation du coefficient de Seebeck des composés CdSbS3 et CdSbSes en fonction
de la température.
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En outre, il est observé que la substitution de 'atome S par Se modifie la densité
d’états autour de I'énergie de Fermi, entrainant une diminution de I’écart d’énergie au

niveau du bord de la bande de valence, ce qui améliore les coefficients Seebeck.

5.3.6.2 Conductivité électrique

Les figures 5.13(a,b) illustrent 'évolution de la conductivité électrique (o). On observe
une augmentation significative de o avec la température dans les intervalles 100-1200 K et
100-1600 K pour les composés CdSbS; et CdSbSes. Cette variation est principalement liée
a une localisation accrue de la bande de valence autour du niveau de Fermi (voir figure
5.5). Un comportement de type semi-conducteur de o(7") a été constaté pour l'ensemble
de la plage de températures étudiée dans les deux matériaux. Les dépendances de o en
fonction de la température sont bien décrites par des fonctions linéaires du type o(7T') =
0o + (00 /0T)T. Cela conduit a des performances thermoélectriques améliorées des deux

matériaux aux températures respectives de 1400 et 850.
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Figure 5.13: Conductivité électrique en fonction de la température des composés CdSbSs et
CdSbSes.

5.3.6.3 Conductivité thermique électronique

La conductivité thermique (k) est définie comme la somme des contributions élec-
troniques (k.) et de réseaux (r;). On rappelle que le code BoltzTraP ne calcule que la
contribution électronique. La dépendance de la conductivité thermique électronique a la
température pour les matériaux étudiés est illustrée sur la figure 5.14(a,b) a 1200 K, la
conductivité k, est égale a (3.7 W.m™ L. K~1.s71) et (6 Wom™'. K~1.s71) pour les composés
CdSbS3 et CdSbSes respectivement. Elle augmente linéairement avec la température en

raison de l'augmentation du nombre de porteurs de charge.
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Figure 5.14: Variation de la conductivité thermique électronique en fonction de la température
pour les composés CdSbS3 et CdSbSes.

5.3.6.4 Facteur de puissance

La figure 5.15(a,b) représente la variation du facteur de puissance (S*¢) en fonction
de la température pour CdSbS3 et CdSbSe;. L’augmentation simultanée de o et de S
conduit a 'amélioration du facteur de puissance. Le facteur de puissance est supérieur
a 3.5 x 1072 Wm'K~2 pour CdSbS3 et 2 x 107 Wm 'K ~2 pour CdSbSe; & 300 K,
et il atteint 6 x 1072 Wm 1K ~2 pour CdSbS; et 3 x 1073 Wm 1K ~2 pour CdSbSe; a
400 K. Comparé a d’autres thermoélectriques de pointe, les facteurs de puissance obtenus
dans les deux composés sont bien supérieurs a ceux trouvés dans d’autres thermoélec-
triques & conductivité thermique globale intrinséquement faible, il atteint ~ 2.5 x 1073
Wm™ K2 a4 300 K. Cette caractéristique tire parti des coefficients de Seebeck optimisés
et de 'amélioration de la conductivité électrique. Un facteur de puissance élevé est une

mesure supplémentaire de l'efficacité des matériaux thermoélectriques.
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Figure 5.15: Variation du facteur de puissance en fonction de la température pour les composés
CdSng et CdSbSeg
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5.3.6.5 Conductivité thermique du réseau

Pour déterminer la conductivité thermique totale, on commence par calculer la conduc-
tivité thermique du réseau (k;) en utilisant I’équation de Slack [20,193], exprimée comme

suit :

1/3p3

ki = —AM“;S'QZ,/ i (5.17)
O, v est le paramétre de Griineisen acoustique (sans dimension), A est donné par la
relation suivante : A = (2.43107%)/(1 — (0.514 7)+(0.228/9?) (en W.mol.g~*.m=2.K~3),
M, est la masse atomique moyenne (en g.mol™' ), 5 est le volume par atome (en m? ), n
est le nombre d’atomes dans la maille primitive, 8p est la température de Debye acoustique
(en K) et T est la température absolue (en K) [193]. La figure 5.16(a,b) montre la relation

entre la conductivité thermique du réseau et la température.
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Figure 5.16: La conductivité thermique du réseau en fonction de la température pour les

composés CdSbS3 et CdSbSes. Des calculs ont été réalisés a partir des équations de Slack et de
ShengBTE pour des supercellules de dimensions 2 x 2 X 2 et 3 x 3 x 2.

Plus intéressant, la conductivité thermique du réseau du composé CdSbS3 (CdSbSes)
est trés faible, seulement 0.53 (0.13) Wm ™' K~! 4 300 K, ou la valeur de 0.137 Wm ' K~!
pour CdShSe; est la plus faible de tous les autres matériaux 2D rapportés jusqu’a présent,
a Pexception de 1L-ZnPSes qui atteint 0.129 Wm 'K ~!, soit environ 0.13 Wm 1K1
[183]. La courbe de conductivité thermique du réseau du CdSbSe; reste inférieure a celle

du CdSbS; sur toute la gamme de températures étudiée.

D’apreés ’équation 5.17, la valeur de la conductivité thermique du réseau est reflétée par la
valeur de la température de Debye (6p). La valeur de la température de Debye de CdSbSe;
est de 118.6 K, soit environ la moitié de celle de CdSbSs3 (209.1 K) (illustré & le tableau 5.6).

De plus, la conductivité thermique du réseau diminue progressivement avec I’augmentation
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de la température et est presque inversement proportionnelle & la température, c¢’est-a-dire
k; ~ T71. Ce phénomene peut étre expliqué par 'augmentation de la diffusion intrinséque
phonon-phonon avec I'augmentation de T et révéle que la diffusion d’Umklapp domine
le processus de transport de phonons. De plus, la conductivité thermique du réseau a
température ambiante est réduite d’environ 70 % lorsque ’on passe de CdSbS; & CdSbSes.
La conductivité thermique du réseau, x;, de CdSbSs atteint 0.11 Wm 'K ~! a 1400 K et
atteint 0.048 Wm 'K ! a 850 K par rapport a CdSbSes;. En comparaison avec les 1.2
Wm™'K~! de BiyTes de type p [194], 1.6 Wm ™K~ de PbTe [195], 2.3 Wm-1K-1 de
MoSe, de type bloc [196], 1-4 Wm 'K~ de WSey et SnSe (0.62 Wm 1K1 [20], la
conductivité thermique du réseau de CdSbS; (CdSbSe;) est bien inférieure a celle des

matériaux thermoélectriques bien connus.

5.3.6.6 Figure de mérite ZT

Nous pouvons finalement évaluer la performance thermoélectrique des matériaux CdSbSs
et CdSbSe; en calculant le facteur de mérite ZT. grace aux valeurs optimales du facteur
de puissance (5?%0) et a la faible conductivité thermique (k;), ces matériaux présentent de

meilleures performances thermoélectriques. Comme le montre la figure 5.17.
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Figure 5.17: Evolution de la figure de mérite en fonction de la température pour les composés
CdSng et CdSbSeg

La valeur de ZT obtenue pour I'alliage CdSbSes est plus grande que celle de CdSbSs. Le
Z'T de CdSbS3 a 1400 K atteint une valeur maximale de 2.34. De plus, le ZT de CdSbSes,
au-dessus de 300 K, est supérieur a l'unité et atteint une valeur maximale exceptionnelle
de 2.68 a 850 K, ce qui est significativement plus élevé que celui des matériaux thermoélec-
triques de pointe et comparable aux matériaux thermoélectriques a 1’échelle nanométrique
récemment rapportés et prometteurs (0.025, 0.45 et 0.63 pour les nanofeuillets de SnSe, le
BiySes monocouche et les nanofilms de tellure) [197-199|, différents types de nanostruc-
tures tels que les nanofils de Si (= 1) [200], les superlattices BisTes/SbyTes (2.4) [201], le
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SnSe en vrac (2.6 £ 0.3) [12] et le SnSe allié au Ge a I’échelle microscopique (/2.1) [202].
Ces résultats indiquent que les composés CdSbS3 et CdSbSes constituent un bon choix
pour les matériaux thermoélectriques. Nos résultats sont cohérents avec des découvertes
antérieures selon lesquelles 'augmentation de la bande interdite déplace le pic ZT vers

une température plus élevée [203-205].

5.4 Matériaux monocouches CdSbXj; (X=S et Se)

5.4.1 Energie de clivage

Afin de déterminer la possibilité de produire du 1Couche-CdSbS; (1L-CdSbS3) (ou
du 1Couche-CdSbSe; (1L-CdSbSes)) & partir de son cristal en vrac en utilisant la mé-
thode d’exfoliation mécanique, nous calculons I'énergie de clivage (Egivage). Ectivage POUr

CdSbSe; (ou CdSbSes) est calculée a I’aide de la formule suivante :

Eclivage = EIL + E5L - EGL (518)

ou Eip, E5p et Egp représentent les énergies totales du 11-CdSbS3 (ou 1L-CdSbSes),
du systéme a cing couches (5L) aprés exfoliation et du systéme a six couches (6L) avant
exfoliation, respectivement. Il est a noter que la plaque 6L est considérée comme un mo-
déle pour le matériau en vrac. En fonction de la distance de séparation, les énergies de
clivage résultantes de CdSbS3 et CdSbSes sont représentées sur la figure 5.18. Les énergies
de clivage augmentent progressivement avec ’augmentation de la distance de séparation
jusqu’a atteindre une saturation d’environ 0.38 Jm~2 et 0.33 Jm~2 pour les feuilles de
CdSbS; et CdSbSes, respectivement. Il est intéressant de noter que la valeur E jyq0e de
CdSbSs est trés proche de la valeur Eyjyqqe du graphite déterminée expérimentalement,
qui est de 0.36 Jm~=2 [206], et que la valeur Ectivage de CdSbSes est inférieure a la valeur
Ectivage du graphite déterminée expérimentalement. Cela pourrait indiquer qu’il est pos-
sible d’obtenir expérimentalement du CdSbS3 (ou du CdSbSes) a partir de leur matériau
en vrac. De plus, cela suggére que ces matériaux ont une interaction vdW relativement
faible.
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Figure 5.18: Variation de I’énergie de clivage en fonction de la distance de séparation entre une
quintuple couche et une monocouche. L’exfoliation considérée est illustrée schématiquement dans
I’encadré. La valeur expérimentale de ’énergie de clivage du graphéne est également indiquée.

5.4.2 Propriétés structurales
5.4.2.1 Structure cristalline optimisée

Le CdSbSs; et le CdSbSe; sont tous deux des cristaux massifs a structure feuille-
tée empilée. Comme nous ’avons mentionné au début de ce chapitre, le CdSbS; et le
CdSbSes sont monocliniques avec le groupe d’espace C2/m. Cependant, lorsque le nombre
de couches se réduit a une, c’est-a-dire 11.-CdSbS; et 1L-CdSbSes, les deux ont la méme
maille conventionnelle. Les vues de dessus et latérale de la structure entiérement optimisée
du 1L-CdSbS3 ou du 1L-CdSbSes sont présentées sur la figure 5.19. Dans chaque couche,
il y a deux sous-couches d’atomes de chalcogéne. Entre celles-ci se trouvent des atomes
de Cd & coordination octaédrique et des paires d’atomes de Sb. Les constantes de réseau
du 1L-CdSbS; et du 1L-CdSbSe; sont déterminées comme étant a = 6.552 et 6.844 A,

respectivement.
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Figure 5.19: Vues de dessus et latérale de 1L-CdSbS3 ou 1L-CdSbSes. Les sphéres magenta,
bleu et jaune représentent respectivement les atomes de Cd, Sb et S (ou Se). La ligne noire
continue délimite la maille primitive hexagonale.

5.4.3 Propriétés mécaniques

La connaissance des propriétés élastiques des matériaux 2D est essentielle pour com-
prendre leur stabilité mécanique. Dans le cas d’'une monocouche 2D a réseau hexagonal,
il existe deux constantes élastiques du second ordre indépendantes et non nulles, c;; et
c12. Par conséquent, les constantes élastiques du 1L-CdSbS3 (1L-CdSbSes) sont calculées
comme étant ¢;; =49 Nm et cjp = 1TNm ™ (c;y =44 Nm™Let cjp = 14 Nm™!). Les

conditions de stabilité mécanique correspondantes pour 1L-CdSbS; et 1L-CdSbSes sont

C11 >0, (5.19)

011 — 012 > 0. (520)

indiquant que 1L-CdSbS; et 11.-CdSbSes sont mécaniquement stables. Pour une discussion
plus approfondie des propriétés mécaniques de ces matériaux, nous évaluons le module de

Young dans le plan et le coefficient de Poisson, respectivement.

Y, = (Ch = CR) /Cn (5.21)

V = 012/011 (522)
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Pour 1L-CdSbS; (1L-CdSbSes), nous avons obtenu Yy = 44 N m~! et v = 0.341 (Y, =
39 Nm™! et v = 0.336).

5.4.4 Propriétés électroniques
5.4.4.1 Structures de bandes

La figure 5.20(a,b) présente les structures de bandes électroniques de 1L-CdSbS3 et
1L-CdSbSes. Dans I’ensemble, les structures électroniques sont similaires I'une & 'autre.
Le 1L-CdSbS; est un semi-conducteur a gap indirect, placant le maximum de la bande de
valence (VBM) au point K et le minimum de la bande de conduction (CBM) au point I'.
Le 1L-CdSbSes est un semi-conducteur a gap direct, placant a la fois le maximum de la
bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) au point I'.
Les gaps de bande indirects et directs du 1L-CdSbS3 et du 1L-CdSbSes calculés a ’aide de
la fonctionnelle PBE [133] sont respectivement de 1.1691 et 0.7227 ¢V. Pour une structure
¢lectronique plus précise, nous effectuons également le calcul HSE06 [135], qui fournit
des gaps de bande plus importants de 2.18 et 1.595 eV pour 1L-CdSbS3 et 1L-CdSbSes,
respectivement.

Les structures électroniques calculées par les fonctionnelles PBE et HSE06 montrent
des tendances différentes en termes de gap de bande pour le 1L-CdSbS3, mais des ten-
dances similaires pour le 1L-CdSbSes. Plus précisément, les calculs PBE indiquent que
le 1L-CdShS; est un semi-conducteur a gap indirect du point K vers le point ', tandis
que les calculs HSE06 montrent qu’il s’agit d'un semi-conducteur a gap indirect prés du
point M vers le point I'. En revanche, les calculs PBE et HSE06 suggérent tous deux que

le 1L-CdSbSes est un semi-conducteur a gap direct au point I'.

(a) 37— - e c (b)

2k

Energie (eV)
Energie V)

Figure 5.20: Structures de bandes électroniques de 1L-CdSbS3 et 1L-CdSbSes. Les calculs des
structures de bandes sont réalisés en utilisant les fonctionnels PBE (lignes bleues ou rouges) et
HSEO06 (lignes pointillées noires).

Structures de bandes électroniques de 1L-CdSbS; et 1L-CdSbSes basées sur PBE
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(lignes bleues ou rouges) et HSE06 (lignes pointillées noires).

5.4.4.2 Densités d’états

La densité d’états partielle (PDOS) permet de connaitre la contribution des différents
états aux bandes de valence et de conduction. La figure 5.21 (a,b) montre la densité
d’états partielle des composés 1L-CdSbS; et 1L-CdSbSes, incluant les orbitales d, p et p
des atomes Cd, Sb et S (Se), respectivement. L’énergie de Fermi (Er), indiquée par des
lignes pointillées, est prise comme énergie de référence. On peut voir que le maximum de
bande de valence (VBM) est principalement dominé par les états p de 'atome S (Se).
Les états p sont entiérement occupés et présentent des pics nets d’états localisés, avec un
mélange d’états p pour 'atome Sb et un léger mélange d’états d pour 'atome Cd. Alors

que le minimum de bande de conduction (CBM) est principalement dominé par les états
p (S ou Se).

16 N 16 B
IL-CdSbS, B —Cdd) IL-CdSbSe, {Ep —Cd@
= : sbp)| | S | : gb ((p;
— D¢
212k —S® | | L2y P
= 3
g g
2 : 2 :
s 8F l : S 8 :
Ny : N :
< | : = | :
2 ; 2 ?
£ 4r Mb : £ 4r :
5 : L :
0 N, Pl M ‘& . ! 0 W b o g . !
-4 2 0 2 4 -4 2 0 2

Energie (eV) Energie V)

Figure 5.21: La densité d’états partielle de 1L-CdSbS3 et 1L-CdSbSes.

5.4.5 Propriétés de transport électroniques

Dans ce calcul, la mobilité des porteurs est obtenue a 1’aide de la théorie du potentiel
de déformation (DP) proposée par Bardeen et Shockley [181]. Pour les matériaux 2D,
I’expression analytique de la mobilité des porteurs limitée par les phonons acoustiques

fop est donnée par :

26h302p

‘2D _ 5.23
3E2kpT |m*|° (5:23)

HoDp =
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Ou m* est la masse effective du porteur, elle est calculée par ’équation 5.14. Dans le cas

2D, le module d’étirement Cop est défini par :
Cop = (0°E/06%) /S (5.24)

Ou E et Sy sont respectivement 1’énergie totale et la surface de la supercellule. § est
donné par Al/Aly, ou [y est la constante de réseau d’équilibre et Al est la déformation
du réseau par la contrainte uniaxiale. De plus, E, qui est défini par I’équation 5.15.

La constante DP indiquant un décalage du bord de la bande de valence ou de conduc-
tion induit par la contrainte uniaxiale. Cette méthode a été appliquée avec succés pour
prédire la mobilité de matériaux 2D tels que le graphéne [207], le MoSs 1L [208] et le
phosphoréne [209].

Pour explorer plus en détail les transports, nous évaluons les mobilités des porteurs
d’électrons et de trous de 1L-CdSbS; et 1L-CdSbSes. Pour I'évaluation de leurs mobilités,
nous adoptons la théorie du potentiel de déformation (DP), qui nécessite trois paramétres :
le module élastique Csyp, la constante de potentiel de déformation E; et la masse effective
du porteur m*. Les Cyp de 1L-CdSbS3 et 1L-CdSbSes sont calculés a partir de la variation
de I’énergie totale en fonction de la contrainte uniaxiale le long de la direction a ou b sur
les figures 5.22(a,b) et 5.23(a,b). Pour tenir compte de la contrainte le long de la direction
a ou b. En conséquence, on constate que les deux courbes de I’énergie totale en fonction
de la contrainte le long de 1’axe a ou b sont presque identiques (voir figures 5.22(a,b) et
5.23(a,b)), c’est-a-dire qu’il n’y a qu'une infime différence de Cyp entre les axes a et b.

Pour calculer la constante de potentiel de déformation E;, les positions VBM (CBM)
de 1L-CdSbS; et 1L-CdSbSes par rapport au niveau du vide en fonction de la contrainte
uniaxiale le long des directions a et b sont représentées sur les figures 5.22(c,d) et 5.23(c,d),
respectivement. Pour les deux systémes, lorsque la contrainte uniaxiale est appliquée,
CBM et VBM diminuent de facon monotone, quelle que soit la direction. Par la suite, les
E; obtenus par ajustement linéaire des données des figures 5.22(c,d) et 5.23(c,d) ne sont
pas non plus trés affectés par la direction.

Finalement, la masse effective m* le long d’une direction dans l’espace des moments
peut étre déduite de la dérivée seconde de l'énergie de la bande de conduction ou de
valence. Par conséquent, si ces trois paramétres sont préparés, la mobilité des porteurs
(électrons ou trous) est calculée a partir de I’équation 5.23. Toutes les données pertinentes,
y compris le temps de relaxation 7 = puspm*/e & température ambiante, sont présentées
dans le tableau 5.8.
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Tableau 5.8: Constante élastique bidimensionnelle (Cop en J m~2), constante de déformation
potentielle (E; en eV), masse effective (m* en m.), temps de relaxation (7 en ps), type de porteur
(électron 2D (e) ou trou (h)), et mobilité électronique bidimensionnelle (uap en cm?V ~1s~1) dans
les directions a et b pour le 1L-ZnPS3 et le 1L-ZnPSes a 300 K.

type de m* m*
Systéme porteur Csp B, (M-T-K)  (I-K-M) T LoD
e (a-axis) 53.811 -8.976  0.241 0.022 162.69
h (a-axis) 53.811  -4.232 -0.903 0.026  52.35
1L-Cds5h5s (b-axis) 53.907  -9.027  0.241 0.056  161.16
h (b-axis) 53.907  -4.877 -0.903 0.020  39.48
e (a-axis) 45.651 -8.042  0.158 0.035  399.16
h (a-axis) 45.651 -3.717  -1.319 0.020 26.97
HL-CdSbSes e (b-axis) 46.880 -8.206  0.158 0.035  393.68
h (b-axis) 46.880 -6.310  -1.319 0.0072 9.61

Pour 1L-CdSbS3, la mobilité des électrons (~ 162 cm?V ~'s™1) est environ trois fois
plus élevée que la mobilité des trous (~ 52 em?V ~1s71), alors que pour 1L-CdSbSes, la
mobilité des électrons (~ 399 cm?V ~1s71) et la mobilité des trous (~ 26 cm?V ~!1s7!). Par
conséquent, la mobilité des porteurs de 1L-CdSbSes est meilleure que celle de 1L-CdSbSs,
étant comparable ou méme supérieure a celle d’autres semi-conducteurs 2D tels que 1L-
MoS, (~ 200 em?V ~1s71) [210], la nanosfeuille de BiyO5Se (273 em?V ~1s71) [190], le BN
(~ 487 cm?V1s71) et le BCyN (~ 180 em?V ~1s71) [189).
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Dans le contexte de cette thése, nous avons mené une étude sur les propriétés struc-
turales, électroniques, mécaniques et thermoélectriques des composés lamellaires CdSbS;
et CdShSes. Pour atteindre notre objectif, nous avons utilisé une approche de calcul ab-
initio basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en tenant compte
d’une correction empirique de van der Waals (vdW). Dans le présent travail, nous utili-
sons le Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP). A I'aide d’autres codes qui résolvent
I’équation de transport de Boltzmann pour les électrons dans I’approximation du temps de
relaxation constant, comme le code BOLTZTRAP, il est possible d’obtenir une propriété
thermoélectrique (coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique
électronique). Nous effectuons des calculs qui nous permettent de calculer une autre pro-
priété clé pour les applications thermoélectriques, a savoir la contribution du réseau a la
conductivité thermique, en utilisant 1’équation de Slack. Nous utilisons ensuite les diffé-
rences finies avec ’approche de la supercellule en espace réel pour obtenir la dynamique
des phonons du systéme.

Nous avons commencé par ’étude des propriétés structurales qui définissent 1’état
fondamental des systémes étudiés, notamment le paramétre de réseau calculé a I’équilibre,
qui correspond bien aux données expérimentales et théoriques disponibles. Ensuite, nous
avons examiné la stabilité thermodynamique des composés en calculant leurs énergies de
cohésion.

De plus, les constantes élastiques indépendantes, ainsi que le module de cisaillement,
le module de Young et le coefficient de Poisson, ont été examinés. Grace aux constantes
élastiques, nous avons montré que ces composites sont mécaniquement stables. L’analyse
de la structure électronique indique que le caractére du maximum de la bande de valence
provient principalement des états p des atomes S et Se. Nos résultats montrent que ces
matériaux lamellaires ont un caractére semi-conducteur avec des gaps de bande étroits.

Concernant les mobilités moyennes, elles sont raisonnablement élevées pour les élec-
trons et les trous pour CdSbS; et CdSbSes. Nous avons constaté qu’il existe une aniso-

tropie considérable. Dans les directions du plan, la mobilité des électrons est supérieure
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a celle de la mobilité hors plan (direction z) dans les deux composés CdSbS; et CdSbSes.

De plus, ce travail s’'intéresse aux propriétés thermoélectriques. Ainsi, en combinant
des calculs basés sur les premiers principes et la théorie du transport de Boltzmann semi-
classique, nous discutons en détail de l'effet de la température sur les propriétés ther-
moélectriques telles que la mobilité des porteurs, la conductivité thermique, le coefficient
de Seebeck, la conductivité électrique, le facteur de mérite et le facteur de puissance. Le
coefficient de Seebeck des deux composés présente des valeurs positives, indiquant que les
trous sont les porteurs majoritaires dans les deux composés. Les valeurs absolues de S
plus élevées sont principalement dues a la dégénérescence de bande plus importante au
sommet de la bande de valence. La conductivité thermique est extrémement faible par
rapport a celle des matériaux thermoélectriques de pointe, et a température ambiante, la
conductivité thermique du réseau est estimée a 0.53 W m~1 K~ pour CdSbSz et 4 0.13 W
m~!K~! pour CdSbSes. Plus remarquable encore, le facteur de mérite thermoélectrique
du CdSbS3 atteint 2.34 a 1400 K et 2.68 pour le CdSbhSe; a 850 K, ce qui constitue un
record trés élevé a cette température. De plus, leur facteur de mérite thermoélectrique
dépasse 'unité au-dessus de la température ambiante. Le ZT plus important de CdSbSes
provient principalement de son coefficient de Seebeck plus élevé et de sa faible conductivité
thermique.

En résumé, les deux composés ont montré des applications thermoélectriques trés
prometteuses, leur facteur de mérite thermoélectrique dépassant 'unité au-dessus (ou
en dessous) de la température ambiante. Notre recherche offre la possibilité d’explorer,
ouvrant ainsi la porte a la création de dispositifs thermoélectriques de pointe, affichant

des performances exceptionnelles.
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