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Résumé

Les matériaux double pérovskites sans plomb ont suscité un grand intérét en raison de leurs
propriétés physiques prometteuses. Ils sont considérés comme une alternative la plus encoura-
geante pour surmonter les problemes de toxicité et de stabilité des pérovskites a halogénure
de plomb. L'Hexabromopalladate (IV) de césium est parmi ces matériaux les plus récemment
étudiés en vue de leur utilisation dans plusieurs domaines d’application dans les futures tech-
nologies.

Dans cette these, nous essayons de déterminer les propriétés structurelles, électroniques,
élastiques, optiques, et thermoélectriques de C'so PdBrg en utilisant le calcul ab-initio dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie du transport de Boltz-
mann mises en ceuvre dans les deux codes de simulation ; Quantum ESPRESSO et WIEN2K.
Les approximations de gradient généralisées de Perdew - Burke - Ernzerhof (GGA/PBE) et
de potentiel de Becke et Johnson modifié (TB-mBJ) ont été adoptées pour le potentiel de
corrélation d’échange.

Nos résultats montrent que les effets utilisés tel que la substitution et la déformation uniaxial
externe causent d’un changement significatif au niveau des propriétés physiques. Pour les pro-
priétés électroniques, les composés sous ces effets décrivent un comportement semi-conducteur
stable a partir de I'analyse des énergies de formations, les constantes élastiques, et la capacité
calorifique Cy et Cp, dans le cadre des propriétés mécaniques et thermodynamiques. Cependant,
les propriétés optiques démontrent que les composés dopés sont significativement absorbants
et productifs dans le domaine visible. Finalement, nous constatons également une amélioration

au niveau de la performance thermoélectrique a des températures différentes.

Mots-clés : Double pérovskite, C'sy PdBrg, DFT, Propriété électronique, Propriété optique,

Propriété élastique, Propriété thermoélectrique.
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Abstract

Lead-free double perovskite materials have attracted great interest due to their promising
physical properties. They are considered as a most encouraging alternative to overcome the
toxicity and stability problems of lead halide perovskites. Cesium Hexabromopalladate (IV) is
among the most recently studied materials for their use in several application areas in future
technologies.

In this thesis, we attempt to determine the structural, electronic, elastic, optical, and ther-
moelectric properties of C'so PdBrg using ab-initio computation in the framework of density
functional theory (DFT) and Boltzmann transport theory implemented in the two simula-
tion codes; Quantum ESPRESSO and WIEN2K. The generalized Perdew - Burke - Ernzerhof
(GGA/PBE) and modified Becke and Johnson potential approximations (TB-mBJ) were adop-
ted for the exchange correlation potential.

Our results show that the effects used such as substitution and external uniaxial strain
cause a significant change in physical properties. For electronic properties, the compounds
under these effects describe a stable semiconductor behavior from the analysis of formation
energies, elastic constants, and heat capacity Cy and Cp, within the framework of mechanical
and thermodynamic properties. However, the optical properties demonstrate that the doped
compounds are significantly absorbent and productive in the visible range. Finally, we also see

an improvement in thermoelectric performance at different temperatures.

Keywords : Double perovskite, C'ss PdBrg, DFT, Electronic property, Optical property,
Elastic property, Thermoelectric property.

1ii



Liste des abréviations et symboles

Abréviations et symboles les plus couramment utilisées :
E : Energie.
h : Constante de Plank.
¢ : Célérité de la lumiere.
n : Indice de réfraction.
k : Vecteur d’onde.
eV : Electron volt.
k : Constante de Boltzmann.
T : Température.

: Durée de vie des porteurs.

\]

: Conductivité électrique.

: Conductivité thermique.

gy = 9

g Energie de gap.

: Masse effective des électrons.

3

my..,, - Masse effective des trous.

£(w) : Fonction diélectrique complexe.
£1(w) : Fonction diélectrique complexe.
£9(w) : Partie réelle de la fonction diélectrique.
a(w) : Coefficient d’absorption.

Ey Energie de Fermi.

E : Energie totale

V : Volume de la maille.

Ey : Energie de la maille & I’équilibre.

Vo : Volume de la maille a 1’équilibre.

By : Module de compression a ’équilibre.

Bj, : Dérivée premiere du module de compression a I’équilibre par apport a la pression.

v



LISTE DES ABREVIATIONS ET SYMBOLES

S : Coeflicient Seebeck.

ZT : Figure de mérite

cm : Centimetre.

J : Joule.

V : Volt.

BV : Bande de valence.

BC : Bande de conduction.

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

SCF : Auto-Cohérente.

GGA : Approximation du Gradient Généralisé.

GGA-PBE : Approximation du Gradient Généralisé de Perdew, Burk et Ernzerhof.
TB-mBJ : Potentiel de Tran et Blaha et Becke Johnson modifié.
APW : Ondes Planes Augmentées.

PAW : Pseudo-potentiel et onde augmentée (Projector augmented waves).
PP : Pseudo-potentiel (Pseudo-potential).

ZB : Zone de Brillouin.

LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées.

FP-LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées a Potentiel Total.
DOS : Densités des états.

TDOS/PDOS : Densité d’états totale / partielle.

MBYV : Maximum de la bande de valence.

MBC : Minimum de la bande de conduction.

Boubekraoui Amina %



Liste des publications

e Amina Boubekraoui, Hajar Moatassim, Ahmed Al-Shami, Hamid Ez-Zahraouy, “DFT
study of structural, electronic, and thermoelectric properties of Cs2PdX(X=Br2Be2Te2) com-
pound,” Computational Condensed Matter 29, e00600 (2021).

e Amina Boubekraoui, Meryem Ziati, Hamid Ez-Zahraouy, “First-principles calculations to
investigate strain effects on structural, electronic, elastic and transport properties of Cs2PdBr6,”

Computational and Theoretical Chemistry 1215, 113833 (2022).

e Meryem Ziati, Amina Boubekraoui, Hamid Ez-Zahraouy, “Mechanical stability, elec-
tronic, and optical properties of bulk and (001)-surfaces of Sr2RuO4-xFx quaternary alloy.,”
Surface Science 721, 122071 (2022).

e Nohayla Regragui, Meryem Ziati, Amina Boubekraoui, Hamid Ez-Zahraouy, “Substi-
tution effect by selenium and tellurium elements on electronic structures, optical and ther-
moelectric features of FeS2 : DFT + U,” Computational and Theoretical Chemistry , 114019
(2023).

e Amina Boubekraoui, Ziati Meryem Hamid Ez-Zahraouy, “Computational study of the
structural, electronic, optical, and thermoelectric properties of (Ag, B, I) doped Cs2PdBr6

compound,” Still in revised by reviewer, (2023).

vi


https://doi.org/10.1016/j.cocom.2021.e00600
https://doi.org/10.1016/j.comptc.2022.113833
https://doi.org/10.1016/j.susc.2022.122071
https://doi.org/10.1016/j.comptc.2023.114019
https://doi.org/10.1016/j.comptc.2023.114019

Table des figures

1.1

1.2

1.3
1.4

1.5
1.6
1.7
1.8
1.9

1.10
1.11

1.12

1.13
1.14
1.15
1.16
1.17

Forme simplifiée des bandes d’énergie en fonction du vecteur d’onde k et illus-
tration des cas a gap direct et & gap indirect [9]. . . . . . ..o 5
Schéma illustrative des bords de la bande de valence, de conduction, et 'empla-
cement du niveau de Fermi du semi-conducteur intrinseque [11]. . . . . . . . .. 6
Diagramme des bandes d’énergie a zéro absolu et a température T. . . . . . .. 6
Configuration électronique de l’enveloppe extérieure du donneur de type n, le
phosphore, le silicium (pour référence) et I'accepteur de type p, le bore. (b) L’im-

pureté du donneur de type n crée un électron libre (¢) L’impureté de accepteur

de type p crée le trou, un porteur de charge positive. . . . . . . ... ... ... 7
Structure cristalline de Diamant. . . . . . . . . . . ... ... ... ... .. .. 8
Réseau triclinique primitif de ’espace tridimensionnel. . . . . . . . . ... ... 9

Représentation d'un état énergétique dans 'espace des nombres quantiques [16]. 10

Densité d’états Z(E) a l'intérieur d’'une bande[16]. . . . . . . . . ... ... ... 11
Maille de Wigner-Seitz du réseau de Bravais bidimensionnel (a) et tridimension-

nel (b). . . . 11
Schéma de la zone réduite de la structure de bande [16]. . . . . .. .. .. ... 14

Structure de bande simple (a), Dérivée premiere (b) et fonction inverse de la
dérivée seconde (c) de la courbe représentée en (a) [16]. . . . . . .. .. ... .. 14
Diagramme schématique montrant les processus optiques linéaires qui se pro-

duisent a la surface et a lintérieur d’'un milieu. On suppose que le faisceau

incident arrive a la surface du milieu a partir du vide (ou de l'air). . . . . . .. 15
Onde électromagnétique. . . . . . . . . ..o 16
Spectre électromagnétique. . . . . ... Lo 17
Absorption fondamentale. . . . . .. ..o 17
Emission spontané. . . . . . ..o 18
Emission stimulé. . . . . . . ... 18

vii



1.18

1.19
1.20
1.21
1.22

1.23

1.24

1.25

1.26
1.27

1.28

2.1

2.2
2.3
2.4

2.5

3.1
3.2
3.3

3.4

Schéma de la réfraction : le faisceau incident va étre dévié selon la loi de Snell-

Descartes. . . . . . . e 19
Expérience de Seebeck. . . . . . . ... L 23
Série thermoélectrique [29]. . . . . . . . .. Lo 23
Schéma illustratif de l'effet Thomson. . . . . . .. ... ... ... ... .. 24

Schéma illustrative de thermocouple composé de deux branches semi-conductrices
n et p (Effet Peltier : réfrigération et Seebeck : génération d’électricité). . . . . . 27
Schéma illustrative d’'un module thermoélectrique. . . . . . . . . . ... ... .. 28
Evolution de coefficient Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique
électronique et de réseau, et facteur de puissance en fonction de logarithme de
la concentration en porteurs de charges a la température ambiante [30]. . . . . . 30
Figure de mérite Z'T en fonction de la température pour des matériaux conven-
tionnels [B7]. . . . . L 33
Mini-modules thermoélectriques Thermion pour le refroidissement localisé. . . . 35
Photographie d’'un RTG (en noir) intégré sur une sonde spatiale américaine et
son schéma. . . . . . .. 36
Conception d'un générateur thermoélectrique produisant de Iélectricité a partir

de la chaleur perdue au niveau du pot d’échappement d’un véhicule (source BMW). 37

Structure cristalline générale de la pérovskite, (a) cellule unitaire, (b) la structure

de la pérovskite simple commune ABXj3 et (b) structure de la pérovskite double

AsBB' X [82]. . . o o 40
Structure cristalline du composé CsoPdBrg. . . . . . . . . . . . ... 41
Image au microscope optique d’un monocristal de composé C'soPdBrg. . . . . . 42

[lustration schématique de deux sphéres atomiques A et B de rayon Ryr (région

I) et de la région interstitielle entre les spheres (région II). . . . . ... ... .. 53
Organigramme des programmes du code WIEN2k. . . . . . ... ... ... ... 59
Structure cristalline 3D et maille primitive de C'soPdX (X = BroBesTes). . . . . 64
Densité d’état des phonons. . . . . . . .. .. ... 64
Structure de bande électronique de C'so PdX (X = BryBesTes) dans le cadre de

la DFT/GGA (a)etdela HSE (b). . . . .. ... ... 65
Densité d’états (DOS) totale et partielle (PDOS) pour C'so PdX (X = BroBesTes).

Le niveau de Fermi est fixé a 0eV. . . . . . . . . ... .. ... ... .. ... 66

Boubekraoui Amina viii



TABLE DES FIGURES

3.5

3.6

4.1

4.2
4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

5.1

0.2

5.3

5.4

2.5

5.6

Variation du coefficient Seebeck (a, b), de la conductivité électrique (c, d) et de la
conductivité thermique (e, f) en fonction du potentiel chimique pour différentes
températures et en fonction de la température pour C'so PAX (X = BroBesTesy).

Variation du facteur de mérite en fonction de la température pour C'so PdX (X =

B?"QBBQT@Q) .......................................

Schématique de la cellule unitaire de la structure optimisée des composés pé-
rovskites doubles C'so PdBrg. Les atomes de C's sont représentés par de grosses
spheres bleues, les atomes de Pd par de petites spheres grises et les atomes de

Brenjaune. . . . . . . .. e

Parametres de réseau b = ¢ de C'so PdBrg en fonction de différentes déformations.

Bande interdite électronique et énergie totale du C'sy PdBrg en fonction de dif-
férentes déformations. . . . . . ... oL
Structure de bande électronique, calcul de la densité totale et partielle des états
de CsyPdBrg sous leffet de contrainte n(%) = 0%(a)"(1,2); +6%(b)"(1,2); et
—6%(c)"(1,2), respectivement. . . . . . ...

Evolution du rapport Pugh de C'so PdBrg en fonction de l'effet de la déformation.

Module d’Young E et le coefficient de Poissonv du CssPdBrg en fonction de
différentes contraintes. . . . . ... ..o L oL
Coefficient Seebeck pour le type p (a) et le type n (b) sous contrainte a différentes
températures pour C'so PdBrg, respectivement. . . . . . . . . . . ... ... ...
Courbe de la conductivité électrique o /7 (a), de la conductivité thermique K/7
(b), et du facteur de mérite ZT (c) en fonction de la température T sous diffé-

rentes contraintes. . . . . . . . L L L

Vue schématique des composés C'sa PdBrg pur (a) et CsoPdBre_, Y, (Y = B, I, Ag)
dopé (b). . . o o
Optimisation de 1’énergie totale calculée en fonction du volume des composés
CsoPdBrg pur et CsoPdBrg_,Y,(Y = Ag, B, I) avec PBE-GGA. . ... .. ..
Chaleur spécifique a pression et volume constants du C'soPdBrg pur et du
CsoPdBre . Y,(Y = Ag,B,I). . . . . . .
Structure de bande (a) et densité d’états totale et partielle (b) du CsyPdBrg
pur. Le niveau de Fermi est fixé a 0eV. . . . . . . . .. .. ... ... ... ..
Densité d’états calculée de C's2PdBrg_,Y, (Y=Ag, B, I) (a, b, c¢) basée sur la
méthode PBE +mBJ. . . . ... 0o

Partie imaginaire de la fonction diélectrique de C'sy PdBrg pur et dopé par Ag,B,I.

69

70

73
73

74

76

80

81

84

85

89

90

94

95

96
98

Boubekraoui Amina ix



5.7 Bande interdite optique et fonction diélectrique statique du C'so PdBrg pur et
du CsePdBre_,Y,(Y = Ag,B,I). . . . . . ... .. .. 99
5.8 Partie réelle de la fonction diélectrique de C'sy PdBrg pur et dopé par Ag,B,I. . 99
5.9 Coefficient d’absorption du C'sy PdBrg pur et du C'syPdBre_,Y, (Y = Ag, B,I). 101
5.10 Tracé de (ahv)Y? = f(v) pour estimer le gap d’énergie optique. La valeur de
I'exposant m est de 1/2 pour le composé pur et dopé (gap indirect : (ahr)'/? ). . 102
5.11 Tracé de In(a)) = f(hv) pour estimer I'énergie d'Urbach Ey du CsePdBrg pur

et du CsoPdBrg .Y, (Y = Ag,B,I). . . . . . . . . . 103
5.12 Energie d’Urbach et comportement de la bande interdite optique du C'syPdBre
pur et du CsoPdBre_,Y, (Y=Ag, B, I). . . ... . ... ... .. ... ..... 103

5.13 Variation du coefficient Seebeck (a), de la conductivité électrique (b), de la
conductivité thermique (c¢) et du facteur de mérite ZT (d) du CsyPdBrg pur
et du CsoPdBre_,Y,(Y = Ag,B,I). . . . . . .. . . . . 105

Boubekraoui Amina X



Liste des Tables

1.1

2.1

4.1

4.2

4.3

5.1

5.2

5.3

5.4

Valeurs moyennes des parametres thermoélectriques des métaux, semi-conducteurs

et isolants & 300K [41]. . . . . . . .. 30
Données cristallographiques de C'soPdBrg. . . . . . . . . . . . . .. ... ... 41

Les énergies de formation Epyrmation (€V) du composé pur CsyPdBrg et sous
leffet de la contrainte. . . . . . . . . . . ... 7
Parametres élastiques calculés : module de masse B, module de cisaillement G,
module de Young E, et coefficient de Poisson v en utilisant les approximations
de Voigt, Reuss et Hill. . . . . . . . . .. ... 81

Masses effectives des électrons et des trous en unités de la masse de ’électron. . 82

Groupe d’espace, volume V (a.u?), module apparent B (GPa), dérivés de pression

B’ et parametres de réseau (A) pour les composés Csy PdBrg et CsoPdBrg_,Y,
(Y=Ag, B, I) en utilisant la fonctionnelle PBE. . . .. ... ... ... ... .. 90
Energies de formation E Form (Ry/atom) et énergies totales Ep,(Ry) du Csy PdBrg

pur et des systemes dopés. . . . . . . .. 91
Valeurs de la bande interdite électronique (eV) pour les composés C'so PdBrg et
CsyPdBre_.Y, (Y=Ag, B, I) avec les fonctionnelles PBE et PBE + mBJ. Les
valeurs théoriques précédentes sont également citées. . . . . . . . ... ... .. 96
Bande interdite optique (eV) et énergie d’Urbach (eV) des composés C'so PdBrg

pur et C'soPdBre .Y, (Y =Ag, B, 1) . . .. .. ... . ... ... ... 102

X1



Table des matieres

Remerciement

Résumé

Abstract

Liste des abréviations et symboles
Liste des publications

Liste des figures

Liste des tableaux

Table des matieres

Introduction Générale

1 Généralité sur la Science des Semi-conducteurs

1.1 Imtroduction . . . . . . . . . .
1.2 Semi-conducteur . . . . . . . ...
1.2.1 Bandes d’énergie dans un semi-conducteur . . . . . . .. .. ... ...
1.2.2  Bande interdite des semi-conducteurs . . . . . .. ... ... L.
1.2.3  Conduction électrique des électrons-trous . . . . . . . .. ... ... ...
1.2.4 Différent type de semi-conducteur . . . . . .. ...
1.2.4.1 Semi-conducteurs intrinseéques . . . . . . . . . . ... ... ...

1.2.4.2  Semi-conducteurs extrinseques . . . . . . ... ... ... ...

1.3 Propriétés physiques des semi-conducteurs . . . . . .. .. .. ... ... ....
1.3.1 Propriétés structurelles des semi-conducteurs . . . . . . . ... ... ...

1.3.1.1 Constante de réseau . . . . . . . . ...

Xii

ii

iii

iv

vi

vii

xi

xii



TABLE DES MATIERES

1.3.2  Propriétés électroniques des semi-conducteurs . . . . ... ... ... .. 9
1.3.2.1 Densité des états . . . . . . ..o 9

1.3.2.2 Zone de Brillouin . . . . . . ... ... oo 11

1.3.2.3 Structure de bande . . . . . . ... 12

1.3.2.4  Masse effective . . . . .. ..o 12

1.3.3 Propriétés optiques des semi-conducteurs . . . . . . . . ... .. ... .. 14
1.3.3.1 Spectre d'un rayonnement électromagnétique . . . . . .. ... 15

1.3.3.2 Interaction rayonnement-matiere . . . . . .. .. .. ... ... 17

1.3.3.3 Indice de réfractionn . . . . . . . ... 18

1.3.4 Propriétés diélectriques des semi-conducteurs. . . . . . . ... . ... .. 19
1.3.4.1 Constante diélectrique . . . . . . . . ... ... .. ... ... 20

1.3.4.2 Relation entre un diélectrique et 'indice de réfraction . . . . . . 20

1.4  Thermoélectricité . . . . . . . . . . 21
1.4.1 Effets thermoélectriques . . . . . . . . . . . . . ... ... ... ..., 21
1.4.1.1 Historique . . . . . . . . . . . 21

1.4.1.2  Effet Seebeck . . . . . ..o 22

1.4.1.3 Effet Peltier . . . . . . .. ..o 23

1.4.1.4 Effet Thomson . . . . .. .. .. ... ... ... ..... 23

1.4.1.5 Effet Joule . . .. ... 24

1.4.2  Coefficients thermoélectriques . . . . . . . . . ... ... 24
1.4.2.1 Figure de mérite . . . . . . . ..o 24

1.4.2.2  Coeflicient Seebeck . . . . . .. .. ... 25

1.4.2.3  Conductivité électrique . . . . . . . .. ... 25

1.4.2.4  Conductivité thermique . . . . . . . ... ... ... ... ... 26

1.4.3 Machines thermoélectriques . . . . . . . . .. . ... ... ... 27
1.4.3.1 Thermocouple . . . . . ... .. ... ... .. ... 27

1.4.3.2  Module thermoélectrique . . . . . . . . .. ... ... 28

1.4.4 Optimisation du facteur de mérite . . . . . . . . . . ... ... 28
1.4.4.1 Interdépendance des propriétés physiques . . . . . .. ... .. 28

1.4.4.2 Matériaux les plus adaptés pour la thermoélectricité . . . . . . 29

1.4.4.3 Stratégie d’optimisation . . . . . . .. ... 31

1.4.5 Matériaux thermoélectriques . . . . . . . . . . . ... 32
1.4.5.1 Matériaux conventionnels . . . . . .. .. ... 32

1.4.5.2  Matériaux avancés . . . . . . .. ... 33

1.4.6 Applications . . . . . . .. 35

Boubekraoui Amina xiii



1.4.6.1 Réfrigération thermoélectrique . . . . . . ... ... ... ... 35

1.4.6.2 Thermogénération . . . . . . .. .. .. ... ... 35

1.5 Conclusion . . . . . . . . 37
2 DMatériau et Méthodes Numériques 38
2.1 Imtroduction . . . . . . .. L 38
2.2 Pérovskite . . . .. 39
2.2.1 Structure cristalline des péroveskites . . . . . . . ... ... ... ... 39

2.3 Hexabromopalladate (IV) de césium CsoPdBrg . . . . . .. ... ... .. 41
2.3.1 Structure cristalline de C'soPdBre . . . . . . . . . . . . ... . ... .. 41
2.3.2 Méthodes de syntheses . . . . . . . . . . ... ... .. 42
2.3.2.1 Synthese de CsoPdBrg . . . . . . . . . ..o 42

2.3.2.2  Préparation du film mince . . . . . .. ... oL 42

2.3.2.3  Synthese de microcristaux de CssPdBrg . . . . . . . . . . ... 43

2.3.2.4  Synthese de nanocrystaux de C'syPdBrg (NCs) . . . . ... .. 43

2.3.2.5  Fabrication de la couche mince de CsyPdBrg . . . . . . .. .. 44

2.3.3 Stabilité structurelle . . . . ... o 44

2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité . . . . . . . . .. .. ... ... 45
2.4.1 Equation de Schrodinger . . . . . ... 45
2.4.2 Approximation de base . . . . . .. ... Lo 46
2.4.2.1 Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer (1927) . . . . 46

2.4.2.2 Approximation de Hartree-Fock . . . . . . ... ... ... ... 47

2.4.3 Principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité . . . . . . . . . .. 48
2.4.3.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn . . . . ... ... ... ... 48

2.4.3.2 Equations de Kohn et Sham . . . . ... ... ... ....... 49

2.4.3.3 Approximation de la corrélation d’échange dans la DFT . . . . 50

2.4.3.4 Résolution des équations de Kohn-Sham . . . . ... ... ... 52

244 Codedecalcul . . ... .. 54
24.4.1 Code Quantum ESPRESSO . . . . ... ... ... ... .... 54

2442 Code WIEN2k . . . .. .. . . .. .. .. 57

24.4.3 BoltzTraP . . . . . ... 59

2.5 Conclusion . . . . . .. L 61

3 Etude DFT des propriétés Structurelles, Electroniques et Thermoélec-

triques du composé Csy PdX (X = BroBesTes) 62

Boubekraoui Amina xiv



TABLE DES MATIERES

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6

Introduction . . . . . ... L 62
Méthode de calcul . . . . . . . . .o 63
Stabilité structurelle . . . . . . ..o o 63
Structure de bande et densité d’états . . . . .. ..o 64
Propriétés thermoélectriques . . . . . . . . . ..o 66
Conclusion . . . . . . . . L 70

4 L’effet de la Contrainte sur les propriétés Structurelles, Electroniques, Elas-

tiques et de Transports de Csy PdBrg 71
4.1 Introduction . . . . . . . .. 71
4.2 Méthode decalcul . . . . . . . .o 71
4.3 Propriétés structurelles . . . . . . .. 72
4.4 Propriétés électroniques . . . . . .. 74
4.5 Stabilités structurelles . . . . . . ..o 7

4.5.1 Energies de formations . . . . . ... oL 7

4.5.2  Propriétés élastiques . . . ... L 78
4.6 Masses effectives . . . . . .o 81
4.7 Propriétés de transports . . . .. ..o 82
4.8 Conclusion . . . . . . . . L 85

5 Etude computationnelle de I’effet de Dopage par (Ag, B, I) sur les proprié-

tés Structurelles, Electroniques, Optiques, et Thermoélectriques du com-

posé Csy PdBrg 87
5.1 Introduction . . . . . . .. 87
5.2 Méthodedecalecul . . . . . . . ... oo 88
5.3 Propriétés structurelles . . . . . . ... 88
5.4 Stabilité relative de C'soPdBry et CsoPdBre_,Y, (Y = Ag,I,B) . . . . . . ... 91
5.4.1 Energie de formation des dopants . . . . . . ... ... 91
5.4.2 Stabilité mécanique . . . . . .. ... 91
5.4.3 Chaleur spécifique a pression et volume constants . . . . . ... ... .. 93
5.5 Structure de bande et densité d’états . . . . . ..o 94
5.6 Propriétés optiques . . . . . . . .. 96
5.6.1 Fonction diélectrique . . . . . . . . ... 97
5.6.2 Absorption optique . . . . . ... 100
5.6.3 Détermination de la bande interdite optique . . . . . . ... ... . ... 101

Boubekraoui Amina XV



5.7 Propriétés thermoélectriques . . . . . . . . . ..o

5.8 Conclusion . . . . . . . .
Conclusion Générale

Bibliography

Boubekraoui Amina xvi



Introduction Générale

La physique de la matiere condensée s’oriente toujours vers la compréhension des nouvelles
propriétés physiques étonnantes qui peuvent apparaitre lorsqu’un tres grand nombre d’atomes
ou de molécules s’organisent en solides ou en liquides. Elle est liée a comprendre 'exploitation
des systemes d’électron et de noyaux en interaction. Ces propriétés physiques ou chimiques
permettent la mise en ceuvre de ces matériaux a plusieurs applications dans différent domaine.
La conception et la fabrication de ces matériaux est considéré comme étant un domaine tres
actif de la recherche et de la technologie moderne [1].

Tous les matériaux sont semblables, ils différent selon ’application, il se peut qu’un maté-
riau soit performant pour une application et non pas pour une autre. Alors, pour obtenir les
fonctionnalités qu’on veut d’un dispositif congu, il faut bien choisir les propriétés physiques et
chimiques performants du matériau. Parmi ces matériaux, les semi-conducteurs qui sont des
matériaux clé des techniques actuelles, vu la richesse de leur comportement vis-a vis des solli-
citations auxquelles ils sont soumis. Les semi-conducteurs présentent des caractéristiques fixe
pour répondre a un besoin. Ils se caractérisent également par 1'utilisation sous forme d’alliage
qui est considéré comme une solution miracle.

Dans ce contexte, nous avons focalisé notre travail sur I'une des familles des doubles pérovs-
kites qui suscite un grand intérét de la communauté scientifique en raison de ’absence du plomb
qui a un impact sur la santé et U'environnement. C’est I'Hexabromopalladate (IV) de césium
CsyPdBrg. C’est un matériau utilisable dans plusieurs applications dans différents domaines
scientifiques et industriels tels que 'optoélectronique [2], le photovoltaique [3], la détection du
cirage des fruits [4], et 'application thermoélectrique a basse température [5], en raison de ses
propriétés physiques intéressantes.

L’analyse de ces propriétés nécessite la modélisation du comportement du matériau. Par
conséquent, il est nécessaire de simuler pour décrire et prédire les propriétés de ce matériau a
partir de sa structure microscopique, et des interactions qui réalisent avec les particules qui le

composent. Ces simulations permettent également d’anticiper les conditions de faisabilité de la



synthese. Ce sont des simulations quantiques du premiers principes "ab-initio", qui utilisent le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des Ondes Plane
Augmentées Linéarisées.

Ce travail de these a pour objectif d’explorer en détail les propriétés structurales, élec-
troniques, optiques, élastiques et thermoélectriques du composé Hexabromopalladate (IV) de
césium C'sy PdBrg basée sur la méthode des Ondes Planes Augmentées et des Ondes Planes Aug-
mentées Linéarisées a potentiel total implémentée dans les deux codes Quantum ESPRESSO
et WIEN2K respectivement. Le manuscrit est structuré en cinq chapitres :

Dans le chapitre I, nous présenterons une introduction sur les notions de base des semi-
conducteurs, ainsi que leurs propriétés. Notamment, les propriétés structurelles, électroniques,
optiques, et diélectriques. Nous aborderons également le domaine de la thermoélectricité. Un
bref historique chronologique ainsi les principes de base de la conversion d’énergie par effets
thermoélectriques. Nous discuterons ensuite des performances thermoélectriques d’un dispositif
idéal afin de montrer que le facteur de mérite adimensionnel ZT représente le parametre essentiel
permettant de comparer les performances de chaque étude. Par la suite, nous verrons comment
optimiser les propriétés thermoélectriques des matériaux selon la littérature afin de maximiser
ce facteur et nous terminerons par la description de quelques familles de composés dont les
performances thermoélectriques sont intéressantes et quelques applications.

Dans le chapitre II, nous y présenterons la famille de la double pérovskite, ’'Hexabromopal-
ladate (IV) de césium CsyPdBrg, sa synthese, et sa stabilité. Ce chapitre, sera aussi consacré
aux méthodes de calcul utilisées pour la simulation, notamment les méthodes basées sur la DFT,
en exposant toutes les différentes approximations utilisées pour ’énergie d’échange-corrélation.
Nous terminerons par une description des deux codes de calcul Quantum ESSPRESSO et
WIEN2K afin de déterminer les propriétés structurelles, électroniques, élastiques, optiques, et
thermoélectriques de notre composé.

Les trois dernier chapitres résument les résultats obtenus lors de notre étude, leurs interpré-
tations ainsi qu'une comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles.
Nous cléturerons ce manuscrit par une conclusions générale qui résume les principaux résultats

acquis de la présente étude.
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Chapitre

(zénéralité sur la Science des Semi-conducteurs

1.1 Introduction

Les chercheurs de la science des matériaux répartissaient les matériaux en deux classes;

les isolants et les conducteurs selon leur conduction électrique. Vers 1833, Michal Faraday a
remarqué qu’il existe des matériaux qui ont de mauvais conduction, et isolants a I'état pure
et que leur conductivité varie de maniere différente en fonction de la température, la pression
et la lumiere. En particulier, la conductivité diminue avec 'augmentation de la température.
Bien que, pour la nouvelle classe, l'augmentation de la température mene a ’augmentation de
la conductivité. Ils ont noté que la variation de la conductivité varie dans un intervalle entre
les isolants et les conducteurs. Ce qui induit a le nommer par des matériaux semi-conducteurs.
Ce chapitre introductif est destiné a apporter des notions utiles et des informations de base
sur la physique des matériaux, notamment les semi-conducteurs. Ils permettent de comprendre
ce type de matériau, ces caractéristiques, et quelque propriétés physiques afin d’évaluer leur
domaine d’application. En particulier, nous décrirons brievement une introduction a la ther-
moélectricité permettant de poser une partie des bases de cette these. Nous introduirons la
chronologie des découvertes et les principes des effets fondamentaux de la thermoélectricité,
ainsi que les notions générales de ce dernier. Nous présenterons les principes de base et les ma-
chines thermoélectriques ainsi que les stratégies de sélection des matériaux. Ensuite, une partie
sera dédiée a un état de I'art des dispositifs thermoélectriques conventionnels et avancés. Fina-
lement, nous présenterons les applications thermoélectriques dans le cadre de la réfrigération

et la génération d’électricité.

1.2 Semi-conducteur

Un semi-conducteur est composé de deux mots, a savoir semi et conducteur, "semi"

signifie non complet ; "conducteur" fait référence a quelque chose qui peut conduire I’électricité



CHAPITRE 1

[6]. Il est caractérisé par des propriétés physicochimiques varient tres sensiblement sous nuance
des conditions extérieurs de l’environnement, de la présence des impuretés et de la lumiere
[7]. Ces propriétés se situent entre un conducteur comme l'aluminium et un isolant comme
le verre. Un semi-conducteur est un matériau capable de conduire le flux de charge de facon
limité a température ambiante. La conduction a travers les semi-conducteurs dépend du type

de matériau, de sa composition et de sa taille.

1.2.1 Bandes d’énergie dans un semi-conducteur

Le comportement électrique des semi-conducteurs est généralement modélisé a 'aide de
la théorie des bandes; modele quantique en physique des solides, qui détermine les énergies
permises des électrons dans un solides et permet de comprendre la notion de la conductivité
électrique, elle est issue de la théorie des orbitales moléculaires.

- Ce modele stipule qu'un électron peut prendre des valeurs d’énergie qu'on les nomme bandes
permises, séparées par d’autres bandes appelées bandes d’énergies interdites.

- Les bandes de faible énergie pleines, correspondant a des électrons participant au maintient
de la structure cristalline ; ce sont des bandes dites de valence.

- Les bandes de haute énergie vides, correspondant a des électrons participant a la conduction

électrique, sont appelées bandes de conduction [8].

1.2.2 Bande interdite des semi-conducteurs

Dans un semi-conducteur comme dans un isolant, I’écart énergétique entre la bande de
valence et la bande de conduction est appelé largeur de bande interdite, ou tout simplement gap
noté £, dans lequel, un porteur de charge ne peut se retrouver. C’est un parametre fondamen-
tal, déterminant les propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs et évaluant ainsi,
leur domaine d’application. Pour les semi-conducteurs, cette bande est suffisamment petite
pour qu’'une excitation adéquate, permette aux électrons de la bande de valence de rejoindre la
bande de conduction, ainsi le semi-conducteur peut transporter de 1’électricité et donc devenir
conducteur.

Le gap est lié a la représentation de la dispersion énergétique £ = f(k) d’un semi-conducteur,
donnant la variation de I’énergie en fonction du vecteur d’onde k. Ce diagramme permet de dé-
finir les extremums des bandes de conduction et de valence. Autrement dit, il est défini comme
étant la différence d’énergie entre le maximum absolu de la bande de valence et le minimum

absolu de la bande de conduction. On dit un semi-conducteur a gap direct ou gap indirect
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1.2. SEMI-CONDUCTEUR

lorsque les extremums des bandes de conduction et de valence sont situés en méme points et

des points différents de 1'espace des k, respectivement (Figure 1.1).

gap direct gap indirect

FiGURE 1.1 — Forme simplifiée des bandes d’énergie en fonction du vecteur d’onde k et illus-
tration des cas a gap direct et & gap indirect [9].

Le phénomene de conduction dans les semi-conducteurs est assuré par les porteurs de charge,

ces porteurs peuvent étre des électrons ou des trous.

1.2.3 Conduction électrique des électrons-trous

Un électron-trou est I'un des deux types de porteurs de charge qui sont responsables
de la création du courant électrique dans les matériaux semi-conducteurs. Un trou peut étre
considéré comme le "contraire' d'un électron. Contrairement a un électron qui a une charge
négative, les trous ont une charge positive qui est égale en magnitude, mais opposée en polarité

a la charge d’un électron. La neutralité du matériau fait que n; doit étre égal a p; [10].

1.2.4 Différent type de semi-conducteur

Les semi-conducteurs sont classés globalement de deux type.

1.2.4.1 Semi-conducteurs intrinséques

Un matériau semi-conducteur intrinseque est chimiquement tres pur. Il posséde une faible
conductivité et transporte le méme nombre de porteurs de charge négatifs et positifs (Figure
1.2). Autrement dit, le nombre d’électrons de conduction est égal au nombre de trous. Il présente

un réseau cristallin parfaitement périodique tout en ayant un taux d’impureté tres faible.
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FIGURE 1.2 — Schéma illustrative des bords de la bande de valence, de conduction, et ’empla-
cement du niveau de Fermi du semi-conducteur intrinseque [11].

A température zéro absolu, un semi-conducteur pur intrinseque se comporte comme un
isolant. Mais, lorsque la température augmente, certains électrons passent de la bande de valence
a la bande de conduction, comme le montre la Figure 1.3. Par conséquent, les électrons de
la bande de conduction et les trous de la bande de valence contribuent tous les deux a la

conductivité électrique.

AOK A Température T
Band de

1  conduction <1 000 0000 | Ec
Ec

AOK

Er AOK Er

E
Be | o Bundde |, g7 g e v
... .... ‘T valence ® .. e ®

FIGURE 1.3 — Diagramme des bandes d’énergie a zéro absolu et a température T.

1.2.4.2 Semi-conducteurs extrinséques

Un matériau semi-conducteur extrinseque est un semi-conducteur intrinseque amélioré.
Une petite quantité d’impuretés est ajoutée par le processus de dopage, tous en gardant le degré
de pureté initial nettement supérieur au taux du dopage. Cela modifie les propriétés électriques
du semi-conducteur. Ce qui produit également une amélioration de la conductivité. Par consé-
quence, il rend plus adapté aux dispositifs électroniques tels que les diodes, les transistors, et
en optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de lumiere, etc...).

Le processus de dopage crée deux groupes de semi-conducteurs :

a) Conducteur de charge négative (n-type)

Lorsqu’une petite quantité d’impureté pentavalente (élément du groupe V) est ajoutée a

un semi-conducteur pur, celui-ci devient un semi-conducteur n. Ces impuretés sont connues sous
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1.2. SEMI-CONDUCTEUR

le nom d’impuretés donneuses car elles donnent les électrons libres au cristal semi-conducteur.
Une impureté pentavalente (arsenic) ayant cing électrons de valence est ajoutée & un matériau
semi-conducteur pur ayant quatre électrons de valence (silicium ou germanium). Les quatre
électrons de valence des atomes d’impureté se lient a quatre électrons de valence de 'atome
semi-conducteur et 1’électron restant de 'atome d’impureté est laissé libre comme le montre la
Figure 1.4 - b. Par conséquent, le nombre d’électrons libres augmente, car les électrons sont
produits en exces, ils sont les porteurs de charges majoritaire dans le semi-conducteur de type n
et les trous sont les porteurs de charges minoritaires. Comme les électrons sont donnés dans ce
type de semi-conducteur, le niveau d’énergie de ces électrons donnés est appelé niveau d’énergie
du donneur (Ey), il est trés proche de la bande de conduction et donc, méme a température
ambiante, les électrons sont facilement excités vers la bande de conduction. Le flux de courant

dans ce type de semi-conducteur est dii aux électrons.

b) Conducteur de charge positive (p-type)

Le semi-conducteur de type p est obtenu en dopant un semi-conducteur intrinseque avec
des atomes d’impureté trivalents (3 électrons dans la bande de valence) comme le bore B, le
gallium Ga, l'indium In, etc. Les trois électrons de valence de 'atome d’impureté s’associent
aux trois électrons de valence de I’'atome semi-conducteur et une position de 'atome d’impureté
reste vacante, c¢’est ce qu’on appelle un trou, comme le montre la Figure 1.4 - c. Comme les trous
sont produits en exces, ils sont les porteurs de charge majoritaires dans les semi-conducteurs
de type p et les électrons sont les porteurs de charge minoritaires. Puisque 'impureté peut
accepter les électrons, ce niveau d’énergie est appelé niveau d’énergie de 'accepteur (F,) et est
présent juste au-dessus de la bande de valence (Figure 1.4 - ¢). La conduction du courant est

principalement due aux trous (les trous sont déplacés d'une liaison covalente a l'autre).

" Electron Trou

(a) (b) (c)

F1GURE 1.4 — Configuration électronique de ’enveloppe extérieure du donneur de type n, le
phosphore, le silicium (pour référence) et l'accepteur de type p, le bore. (b) L’impureté du
donneur de type n crée un électron libre (¢) L’impureté de I'accepteur de type p crée le trou,
un porteur de charge positive.
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CHAPITRE 1

1.3 Propriétés physiques des semi-conducteurs
1.3.1 Propriétés structurelles des semi-conducteurs

La détermination des caractéristiques physiques fondamentales des semi-conducteurs
se manifestent lorsque le matériau se trouve a 1’état solide particulier, dit état cristallin. Ce
dernier est engendré par un assemblage périodique de particules appelé motif du cristal ou
maille. Il peut étre décrit par translation suivant les trois directions de référence d’une entité
de base qu’on appelle la structure cristalline. Le résultat est un ensemble ordonné de noyaux
et d’électrons liés entre eux par des forces essentiellement coulombiennes [12]. La Figure 1.5

montre un exemple de structure cristallin de diamant (Si,Ge)[13].

FIGURE 1.5 — Structure cristalline de Diamant.

1.3.1.1 Constante de réseau

Les différentes structures cristallines sont généralement définie par des valeurs relatives
de six grandeurs, tel que trois parametres a, b, ¢ et par trois angles «, 5, qu’ils font entre eux
comme c’est présenté sur la Figure 1.6 [14]. La détermination de ces grandeurs présente la
premiere étape importante pour déterminer la structure cristalline. Ils ont varié en fonction de
la température et de la pression.

Le parameétre de maille d'une structure dépend de la nature des éléments chimiques mis
en jeu. Une maille cristalline est d’autant plus grande que le numéro atomique des éléments la
constituant est grand [15]. Le choix d’un composé semi-conducteur pour une application donnée
est basé sur des criteres. Ce dernier est fondé sur la possibilité qu’il possede d’incorporer d’autres
éléments en fonction du rapport entre le parametre du réseau et les dimensions des atomes qui
le constituent, et ainsi pouvoir étendre sa gamme de longueurs d’onde sur un domaine plus

large en fonction, bien sfir, des atomes incorporés et du taux d’incorporation.
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1.3. PROPRIETES PHYSIQUES DES SEMI-CONDUCTEURS

y
. : b
FIGURE 1.6 — Réseau triclinique primitif de ’espace tridimensionnel.

1.3.2 Propriétés électroniques des semi-conducteurs

1.3.2.1 Densité des états

Nous nous intéressons maintenant a la question de savoir comment les niveaux d’énergie
sont répartis sur une bande. Nous limitons pour 'instant notre discussion a la partie inférieure
de la bande de valence (la bande 3-s de I'aluminium, par exemple), car les électrons peuvent
y étre considérés comme essentiellement libres en raison de leur faible force de liaison avec le
noyau. Nous supposons que les électrons libres (ou le "gaz d’électrons") sont confinés dans un
puits de potentiel carré (boite) dont ils ne peuvent s’échapper. On pense que les dimensions
de ce puits de potentiel sont identiques aux dimensions du cristal considéré. Notre probleme
est alors similaire au cas d'un électron dans un puits de potentiel de taille a. En utilisant les
conditions aux limites appropriées, la solution de I’équation de Schrédinger donne I'équation

1.1.

m2h?

Ey,

Ou ng,ny, et n, sont les nombres quantiques principaux et a est maintenant la longueur du
cristal, m est la masse et h est la constante de Planck réduite. Nous choisissons maintenant
un ensemble arbitraire de nombres quantiques ng,, n,, et n.. A chacun de ces ensembles, nous
pouvons trouver un niveau d’énergie spécifique F,, fréquemment appelé "état d’énergie’. Un
état d’énergie peut donc étre représenté par un point dans ’espace des nombres quantiques
(Figure 1.7). Dans cet espace, n est le rayon depuis l'origine du systéme de coordonnées jusqu’a
un point (n,,n,,n,) ou :

n? :ni~|—n§—l—n§; (1.2)

Des valeurs égales de I’énergie F,, se trouvent a la surface d’une sphere de rayon n. Tous
les points de la sphere représentent donc des états quantiques dont I’énergie est inférieure a

E,,. Le nombre d’états quantiques, dont I'énergie est égale ou inférieure a F,, est proportionnel
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au volume de la sphere. Comme les nombres quantiques sont des nombres entiers positifs, les
valeurs n ne peuvent étre définies que dans I'octant positif de ’espace n. Un huitieme du volume
de la sphere de rayon n donne donc le nombre d’états d’énergie n dont 1’énergie est égale ou

inférieure a F,,. Ainsi, avec 1.1 et 1.2, on obtient

14 oma2\ >
n=——mn’= W( ma > E32, (1.3)

La différentiation de n par rapport a I’énergie E fournit le nombre d’états d’énergie par unité
d’énergie dans 'intervalle d’énergie dFE, c¢’est-a-dire la densité des états d’énergie, brievement

appelée densité d’états, Z(F) :

3 3
dn 7 (2ma®\? V /2m\2 .
— 7(E) = — — ) E=3: 1.4
ap ~ 2F) 4<7r2h2> 47r2<h2> B (14)

Ot a® est le volume V que les électrons peuvent occuper.

FIGURE 1.7 — Représentation d’un état énergétique dans l'espace des nombres quantiques [16].

La densité d’états tracée en fonction de I’énergie donne, selon I’équation 1.4 une parabole.
La Figure 1.8 montre qu’a 'extrémité inférieure de la bande, il y a beaucoup moins de niveaux
d’énergie (par unité d’énergie) disponibles qu’a des énergies plus élevées. L'aire a 'intérieur de
la courbe de la Figure 1.8 est par définition le nombre d’états qui ont une énergie égale ou

inférieure a E,. On obtient donc, pour un élément de surface dn.

dn = Z(E)dE; (1.5)
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Z{E)

FIGURE 1.8 — Densité d’états Z(E) a U'intérieur d'une bande[16].

1.3.2.2 Zone de Brillouin

L’énoncé le plus important de la condition de diffraction pour la physique de 1’état solide
fut donné par Brillouin. C’est la seule construction utilisée dans la théorie des bandes d’énergie
pour les électrons d’un cristal et dans I’expression des excitations élémentaires des cristaux. Une
zone de Brillouin est par définition la maille de Wigner-Seitz du réseau réciproque. La maille
de Wigner-Seitz du réseau réel bidimensionnel et tridimensionnels "cubique a face centré" ont
été décrite a la Figure 1.9.

La maille centrale du réseau réciproque a une importance particuliere dans la théorie des
solides, et nous ’appellerons premiere zone de Brillouin. Cette derniere est le plus petit volume
entierement compris entre les plans médiateurs des vecteurs du réseau réciproque tracés a
partir de l'origine. Les zones de Brillouin constituent 1'une des bases essentielles de I'analyse de
la structure des bandes d’énergie électronique. Il provient de la description en onde de Bloch

des ondes dans un milieu périodique.

FIGURE 1.9 — Maille de Wigner-Seitz du réseau de Bravais bidimensionnel (a) et tridimensionnel

(b).
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1.3.2.3 Structure de bande

La structure de bande des solides estime les valeurs des énergies propres associées aux
bandes de conduction et de valence le long des directions dans la région de Brillouin de la
structure cristalline.

La plus importante raison pour calculer la structure de bandes électroniques est de déter-
miner la bande interdite a travers laquelle nous définissons la différence de comportement entre

les différents matériaux et leurs utilisations.

1.3.2.4 Masse effective

Nous avons sous-entendu dans la littérature que la masse d’un électron dans un solide est
la méme que celle d'un électron libre. Les propriétés physiques des solides déterminées expéri-
mentalement, telles que les propriétés optiques, thermiques ou électriques, indiquent cependant
que pour certains solides, la masse est plus grande, tandis que pour d’autres, elle est 1égérement
inférieure a la masse de I’électron libre. Cette masse d’électrons déterminée expérimentalement
est généralement appelée masse effective, m*.

L’écart de m* par rapport a la masse des électrons libres mg peut étre facilement apprécié
en indiquant le rapport m*/mg, qui a des valeurs légerement supérieures ou inférieures a 1.
La cause de I’écart entre la masse effective et la masse des électrons libres est généralement
attribuée aux interactions entre les électrons dérivants et les atomes d’un cristal. Par exemple,
un électron qui est accéléré dans un champ électrique peut étre légerement ralenti a cause de
"collisions" avec certains atomes. Le rapport m*/mg est alors supérieur a 1. D’autre part, 'onde
électronique dans un autre cristal peut avoir la bonne phase afin d’augmenter la réponse a un
champ électrique externe. Dans ce cas, m*/myg est inférieur a 1.

Pour trouver 'expression de la masse effective, nous allons comparer 'accélération d'un
électron dans un champ électrique calculé par des moyens classiques et par la mécanique quan-
tique. Dans un premier temps, nous écrivons une expression pour la vitesse d’un électron dans
une bande d’énergie.

Nous introduisons la vitesse de groupe, c’est-a-dire la vitesse avec laquelle un paquet d’ondes
se déplace. Soit w la fréquence angulaire, |k| = 27/X le nombre d’onde de 1'onde électronique,

et h la constante de Planck. Alors, la vitesse de groupe est, selon I’équation 1.6.

_dw  d(27v) _ d2rE/h)  1dE

9T Ak~ dk dk hdk’ (1.6)

v
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Par conséquence, on en déduit I'accélération 1.7

dv, 1d*Edk

9 T, 1.7

“Tat T hdk? dt’ (L.7)

En formant la dérivée premiere de la quantité de mouvement p = hk, par rapport au temps,
afin de déterminer le facteur dk/dt, on obtient 1.8 ou £ est la constante de Planck réduite.

d dk

dp _ dk.

=h— 1.
dt dt’ (18)

En combinant 1.8 avec 1.7, on obtient ’équation 1.10, ou F est la force sur 1’électron, et

I’accélération classique peut étre calculée a partir de la loi de Newton

a=—; (1.9)

m

1 d*Edp 1 dPEd(mv) 1d°FE

TR dt T Rdke dt | hdke

(1.10)

Finalement, en faisant part de chacun des formules 1.9 et 1.10, on accédera a la masse effective

1.11 , .
d°E\

Nous voyons d’apres 1.11 que la masse effective est inversement proportionnelle a la courbure
d’une bande électronique. Plus précisément, si la courbure de £ = f(k) en un point donné de
I'espace k est grande, alors la masse effective est petite (et vice versa). Lorsque 'on examine les
structures de bande (Figure 1.10), on nous remarquons certaines régions a forte courbure. Ces
régions peuvent se trouver, en particulier, prés du centre ou de la limite d'une zone de Brillouin.
A ces endroits, la masse effective est considérablement réduite et peut étre aussi faible que 1%
de la masse de I’électron libre mg. Aux points de I’espace k pour lesquels on trouve plus d’une
bande d’électrons, il faut définir plus d’'une masse effective.

La Figure 1.11 - (a) représente une bande électronique idéale dans la premiere zone de
Brillouin. A partir de cette courbe, la dérivée premiére et la fonction réciproque de la dérivée

seconde, la masse effective m* ont été calculées. Ces fonctions sont présentées a la Figure 1.11

- (b) et (c).
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FIGURE 1.10 — Schéma de la zone réduite de la structure de bande [16].
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FIGURE 1.11 — Structure de bande simple (a), Dérivée premiere (b) et fonction inverse de la
dérivée seconde (c) de la courbe représentée en (a) [16].

1.3.3 Propriétés optiques des semi-conducteurs

Les écarts d’énergie fondamentaux de la plupart des semi-conducteurs s’étendent de
zéro a environ 6 eV. Les photons d'une énergie suffisante peuvent exciter les électrons des
bandes de valence remplies vers les bandes de conduction vides. Par conséquent, les spectres
optiques des semi-conducteurs constituent une riche source d’informations sur leurs propriétés
électroniques. Dans de nombreux semi-conducteurs, les photons peuvent également interagir
avec les vibrations du réseau et avec les électrons localisés sur les défauts, ce qui rend les
techniques optiques également utiles pour étudier ces excitations. Leurs propriétés optiques sont
a la base de nombreuses applications importantes des semi-conducteurs, comme les lasers, les
diodes électroluminescentes, et les photodétecteurs, etc. Il convient également de mentionner les
utilisations traditionnelles des matériaux optiques pour les fenétres, les revétements antireflets,

les lentilles, et les miroirs.
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La Figure 1.12 montre schématiquement certains des processus optiques qui peuvent se
produire lorsqu’un milieu est éclairé par la lumiére. A la surface du milieu, une fraction de la
lumiére incidente est réfléchie et le reste est transmis. A Pintérieur du milieu, une partie du
rayonnement peut étre absorbée ou diffusée, tandis que le reste traverse I’échantillon. Une partie
des ondes électromagnétiques absorbées peut étre dissiper sous forme de chaleur ou réémise a
une fréquence différente [17]. Dans cette partie, nous faisons un rappel des notions de base

utiles pour décrire ces propriétés.

Transmis

/ Absorbé

. Dispersé

Reflected

Incident

Luminescence

FIGURE 1.12 — Diagramme schématique montrant les processus optiques linéaires qui se pro-
duisent a la surface et a l'intérieur d’un milieu. On suppose que le faisceau incident arrive a la
surface du milieu & partir du vide (ou de lair).

1.3.3.1 Spectre d’un rayonnement électromagnétique

Le rayonnement électromagnétique correspond a I’ensemble des radiations émises par une
source, il présente un mode de transport d’énergie dans ’espace. Du fait de la dualité onde-
corpuscule, les rayonnements électromagnétiques peuvent se modéliser de deux manieres ; ondes

électromagnétiques ou de particules (photon).

a- Ondes électromagnétiques

Les ondes électromagnétiques sont des oscillations synchronisées de champs électriques E
et magnétiques B qui se propagent a la vitesse de la lumiere dans un vide. Les oscillations des
deux champs sont perpendiculaires entre elles et perpendiculaires a la direction de 1’énergie et
de la propagation des ondes, formant ainsi une onde transversale (Figure 1.13). Toute onde est
caractérisée par deux parametres; sa fréquence et sa longueur d’onde. La lumiere visible, et les

ondes radio sont des exemples d’ondes électromagnétiques.
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A = longueur d'onde

-
E = champ électrique oscillant J ‘
B = champ magnétique oscillant f/!/

FIGURE 1.13 — Onde électromagnétique.

b- Photon

Apres I'exploit théorique réalisé par Max Planck sur son interprétation du spectre du corps
noir, Albert Einstein généralisait le concept de perte d’énergie électromagnétique par quanta au
transport d’énergie de la lumiere par quanta. Selon Albert Einstein, si un corps noir perdait de
I’énergie lumineuse par quanta, alors la lumiere devait uniquement transporter de 1’énergie par
quanta. On peut résumer le quanta d’énergie a une quantité d’énergie finie transportée par une
seule particule. Cette hypotheése a permis a Albert Einstein d’introduire la notion de photon
qui se définit comme une onde-particule qui transporte I'énergie du champ électromagnétique
par quanta d’énergie.

La décomposition du rayonnement électromagnétique en ses différentes composantes en
termes de fréquence (ou période), d’énergie des photons ou encore de longueur d’onde associée,
les quatre grandeurs ; fréquence v, période T, I'énergie E et la longueur d’onde A donne ce qu’on
appelle le spectre électromagnétique qui englobe toute une gamme d’énergie, depuis 1’énergie
tres faible comme les ondes radio, jusqu’a 1’énergie treés haute comme les rayons «y (Figure 1.14).

Ces parametres étant liés par les deux relations suivantes, sachant que h et ¢ présentent,

respectivement, la constante de Planck et la vitesse de la lumiere.

E=hv= % L'énergie transportée par le photon;

c= A= % Le déplacement dans le vide du photon;

Par conséquence

E="— (1.12)
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FIGURE 1.14 — Spectre électromagnétique.

1.3.3.2 Interaction rayonnement-matiere

L’étude des interactions de la lumiére avec la matiere rayonnement du corps noir a jeté
les bases de la théorie quantique. Aujourd’hui, les méthodes optiques sont parmi les outils les
plus importants pour élucider la structure électronique de la matiere.

L’interaction avec les atomes et plus particulierement avec les électrons du semi-conducteurs,
peut se faire selon trois processus : ’absorption, I’émission spontanée (instantanée) et I’émission
stimulée [12, 18].

L’absorption de la lumiere est un phénomene optique au cours duquel ’énergie lumineuse
ou électromagnétique est absorbée par une substance quelconque. Autrement dit, lorsquun
photon d’énergie hr peut induire le saut d’un électron d’un état occupé de la bande de valence
d’énergie F4, vers un état libre de la bande de conduction d’énergie FE, appelé état excité

(hv = Ey — Es), c’est I'absorption fondamentale. Elle est présentée sur la Figure 1.15.

électron
E — ’
photon incident _t;rar;sfﬁqn
AN\ absorption électronique
AE=E. -E du photon
E,——— E,
électron

FIGURE 1.15 — Absorption fondamentale.

Un électron excité de la bande de conduction peut retomber spontanément sur un état
vide de la bande de valence avec émission d’'un photon afin de revenir a son état d’équilibre,
c’est I’émission spontanée (Figure 1.16). Ce processus sera mis a profit dans les émetteurs de

rayonnements tels que les diodes électroluminescentes [12].
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électron
Ez Ez
transition
électronique
E E

electron

FIGURE 1.16 — Emission spontané.

Un photon est émis vers un électron excité. L’électron, "bousculé" par le photon incident,
libere un deuxiéme photon exactement égal au premier et retombe dans son état d’énergie
inférieur (Figure 1.17). Le photon émis possede la méme fréquence, la méme direction, la méme

phase et la méme polarité que le photon incident : on dit qu’ils sont dans le méme état.

électron

E,———— E,
photon incident
e TAA A g transition | <NV deux photons
AE=E,-E, électronique identiques
ek "A"A"A s
E e E

1 1

FIGURE 1.17 — Emission stimulé.

1.3.3.3 Indice de réfraction n

Lorsque la lumiere passe d’un milieu optiquement "mince" & un milieu optiquement
dense, on observe que dans le milieu dense, 'angle de réfraction 3, (c’est-a-dire 'angle entre
le faisceau lumineux réfracté et une ligne perpendiculaire a la surface) est généralement plus
petit que 'angle d’incidence o comme illustre dans la Figure 1.18. Ce phénomeéne bien connu

est utilisé pour la définition du pouvoir de réfraction d’un matériau et est appelé loi de Snell.

sin o o Nmilieu

Sinﬁ B Nyide

=n; (1.13)
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En général, I'indice de réfraction du vide, est arbitrairement fixé a 'unité. La réfraction est

causée par les différentes vitesses ¢, de la lumiere dans les deux milieux.

sin o Cvid
- = %€ . (1.14)
S 5 Cmilieu
Ainsi, si la lumiere passe du vide a un milieu, on trouve
Cuid, C
= %€ —_. (1.15)
Cmilieu v

La valeur de l'indice de réfraction dépend de la longueur d’onde de la lumiére incidente.
Cette propriété est appelée dispersion. L’indice de réfraction dépend du type de matériau utilisé
qu’il soit monocristallin, polycristallin ou amorphe et du taux d’impuretés dans le matériau. Il
est également lié au gap énergétique du matériau ; plus le gap est grand, plus I'indice est petit.
En résumé, connaitre I'indice de réfraction d’un matériau est trés important pour la réalisation
des dispositifs électroniques tels que les guides d’ondes, les cellules solaires, etc. La mise en

application peut se faire par I'affinement de la structure du matériau (gap).

Nmilieu

FIGURE 1.18 — Schéma de la réfraction : le faisceau incident va étre dévié selon la loi de
Snell-Descartes.

1.3.4 Propriétés diélectriques des semi-conducteurs

La réponse d'un cristal a un champ électrique appliquée est completement décrite par la
fonction diélectrique complexe e(w, k). Cette fonction a des conséquences importantes sur les

propriétés physiques des solides [19].
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1.3.4.1 Constante diélectrique

La constante diélectrique appelée aussi permittivité électrique, décrit la réponse d’un milieu
donné a un champ électrique. La permittivité électrique notée € = gge, avec ¢, la permittivité
électrique relative, et g la permittivité électrique du vide. La constante diélectrique intervient
dans de nombreux domaines, notamment, dans 1’étude de la propagation des ondes électroma-
gnétiques, en particulier en optique, dans la détermination de I'indice de réfraction, la réflexion
et I’absorption de la lumiere.

Autrement dit, les excitations propres d’un matériau sont décrites par la fonction diélec-
trique &(w, E), cette fonction dépend essentiellement de la fréquence w et du vecteur d’onde k.
Pour les petites valeurs de k, cette fonction sera seulement fonction de la fréquence, on parlera
ainsi de la constante diélectrique statique qui correspond a 1’équilibre thermodynamique, la
constante diélectrique £(o0) correspondant a sa limite pour les hautes fréquences ; appelée aussi
constante diélectrique optique.

La fonction diélectrique peut étre exprimée sous la forme complexe 1.16 [20] :
e(w) = e1(w) +ica(w); (1.16)

La partie réelle €, est liée a la polarisation du milieu, tandis que la partie imaginaire e, traduit

I’absorption du matériau.

1.3.4.2 Relation entre un diélectrique et I’indice de réfraction

La réponse d’un systeme a une onde électromagnétique plane peut étre décrite par 'indice

de réfraction complexe N.

N =n+ik = /e (1.17)

Ou n correspond a l'indice normal du cristal dans une région de transparence, tandis que la
partie imaginaire correspond a l’absorption optique du cristal.
La constante diélectrique sera déduite de la relation 1.16 et finalement on 'obtient sous sa

forme complexe [21] :

g1(w) =n® — k% g9(w) = 2nk; (1.18)

Alors, si on simplifiant par k=0 on peut conclure la relation entre I'indice de réfraction et
la constante diélectrique 1.19.

n=/e1(w); (1.19)
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1.4 Thermoélectricité

La thermoélectricité est 1’électricité engendrée par I'effet thermoélectrique, un phénomene
physique par lesquels ’énergie thermique est convertie directement en énergie électrique (gé-
nération d’électricité), et vice versa (application de réfrigération). Les effets thermoélectriques
ont été découverts au début du XIXe siecle. Cependant, les matériaux thermoélectriques ne

commencaient a étre utilisé qu’a la fin du XXe siecle a cause de leur faible efficacité.

1.4.1 Effets thermoélectriques

1.4.1.1 Historique

L’archive le plus célebre de la découverte de l'effet thermoélectrique est fait en 1821 par
le physicien Thomas Johann Seebeck. Il a pu percevoir quune aiguille métallique est déviée
lorsqu’elle est placée entre deux conducteurs de nature différentes par des jonctions a leur
extrémité a des températures différentes. Il illustre ce phénomene par la présence d’un lien
entre le champ magnétique et la différence de température. Primordialement, il pense ainsi offrir
une explication a l'origine du champ magnétique terrestre [22]. Mais, en réalité 1'effet observé
est d’origine électrique, d'une autre maniere, qu’il y a une différence de potentiel apparait a la
jonction de deux matériaux soumis a une différence de température. L’utilisation la plus connue
de Deffet Seebeck est la mesure de température a l'aide de thermocouples (effet Sebeeck).

En 1834, Jean-Charles Peltier a redécouvert une nouvelle notion sur le second effet ther-
moélectrique qu’il y a une apparition d’une différence de température aux jonctions de deux
matériaux de nature différentes soumis a un courant électrique (effet Peltier). Des années plus
tard, en 1838, le physicien Lorenz a pu expliquer que la chaleur est absorbée ou libérée a une
jonction thermoélectrique suivant le sens du courant. En fit la démonstration en gelant de I'eau
au niveau d’une jonction en bismuth puis en la faisant fondre en inversant la direction du cou-
rant. Mais apres ce que Seebeck et Peltier ont introduit, le physicien William Thomson en 1851
intervint de montrer que les effets Seebeck et Peltier sont liés entre eux : un matériau soumis
a un gradient thermique et parcouru par un courant électrique échange de la chaleur avec le
milieu extérieur.

Réciproquement, un courant électrique est généré par un matériau soumis a un gradient
thermique et parcouru par un flux de chaleur. La différence fondamentale entre les effets Seebeck
et Peltier considérés séparément et 'effet Thomson est que ce dernier existe pour un seul
matériau et ne nécessite pas la présence d’une jonction.

Alors qu’au bout de 'année de 1909, le physicien Edmund Altenkirch calcule pour la pre-
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miere fois correctement 'efficacité énergétique d’'un générateur thermoélectrique exploitant 1’ef-
fet Seebeck. Il expose une théorie sur la génération et la réfrigération thermoélectrique et montre
que les matériaux les plus performants électriquement doivent avoir de bons coefficients de See-
beck avec une conductivité thermique faible pour maintenir un gradient de température suffi-
sant, ainsi qu’une faible résistivité électrique pour diminuer la chaleur perdue par effet Joule.
Alors, la performance d’un matériau thermoélectrique pour un écart de température est colligée
par un terme sans dimension appelé facteur de mérite ZT introduit par Altenkirch en 1911 [23].

Le début de développement des matériaux semi-conducteurs thermoélectriques a été semblé
par Y. Maslakovets [24] lorsqu’il développe le premier générateur thermoélectrique a base de
PbS en 1949. Dans des années plus tard, la découverte de deux innovations qui conduisirent &
d’importants progres tel que ; la notion de Photon Glass Electron Crystal (PGEC) par Slack en
1995 [25], qui a permis 'apparition de matériaux congus pour faciliter le transport des électrons
en limitant celui des phonons, et la réduction de la dimensionnalité a été rendue possible par
le développement de la nanotechnologie. R. Venkatasubramanian et al. [26] rapportons une
valeur de ZT de 2.4 avec un dispositif de super-réseau BiyT'e3/SbyTes de type p a température
ambiante apres un grande développement du modele théorique sur le confinement électronique
par des puits quantiques afin d’augmenter le coefficient Seebeck et de diminuer la conductivité
thermique, par le physicien L. D. Hicks et M. S. Dresselhaus [27, 28].

L’histoire de la thermoélectricité est donc encore en développement au cours des années et

requiert un examen précis des transports électroniques et thermiques.

1.4.1.2 Effet Seebeck

L’effet Seebeck est un phénomeéne dans lequel 'emplacement de deux extrémités d'un
conducteur ou semi-conducteur a un gradient de température différentes, induit que les por-
teurs de charge ; e- (électrons) ou e+ (trou) ; diffuse de la jonction chaude vers la jonction froide.
Cela résulte a une différence de potentiel entre les deux extrémités (Figure 1.19). Cette der-
niere est liée aux propriétés du matériau et est proportionnelle a la différence de température.
L’impact des propriétés est identifié par le coefficient Seebeck noté S, ainsi que le pouvoir ther-
moélectrique définie par ’équation 1.20. Le coefficient Seebeck peut avoir des signes différents
pour différents matériaux, négatif pour les porteurs chargés négativement (électrons) et positif
pour les porteurs chargés positivement (trous). Seebeck a disposé une série de métaux, apres
avoir étudié les propriétés thermoélectriques de différentes paires de ces derniers. Il I’a appelé

la série thermoélectrique. Ce dernier montre le symbole de I’élément avec son numéro atomique
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et sa masse organisée comme le montre la Figure 1.20.

AV
S = .

— 1.20
4 (1.20)

T THAT

FIGURE 1.19 — Expérience de Seebeck.

83 28 78 29 25 89 82 50 79 47 30 43 26 51 52
Bi Ni Pt Cu Mn Hg Pb Sn Au Ag In Cd Fe Sb Te
208.98 | 58.69 | 195.08 | 63.55 | 54.93 | 200.59 | 207.2 | 118.71 | 19697 | 107.87 | 6538 | 112.41 | 5584 | 111.76 | 127.6

FIGURE 1.20 — Série thermoélectrique [29].

1.4.1.3 Effet Peltier

Inversement, la découverte du deuxieme effet thermoélectrique; l'effet Peltier qui se
produit lorsqu’un courant est amené a circuler a travers une jonction entre deux conducteurs
différentes, la chaleur peut étre générée ou évacuée a la jonction. Autrement dit; le courant
appliqué impose un déplacement des porteurs de charge d’'une extrémité a I’autre et qui conduit
a un transfert de chaleur (refroidissement d’une extrémité et réchauffement de la seconde). Le
coefficient de Peltier II est alors défini par la quantité de chaleur Q dégagé ou absorbée par

unité de courant électrique I. Il s’exprime en Volts (équation 1.21) :

Q.

II =
I’

(1.21)

1.4.1.4 Effet Thomson

Le découvert du troisieme effet thermoélectrique qui établit un lien entre 'effet Seebeck et
Ieffet Peltier. Lorsqu’un courant passe le long du méme métal d’une extrémité froide a l'autre
extrémité chaude ou vice versa, absorption ou émission de la chaleur se produirait (Figure 1.21).

Cette chaleur est appelée la chaleur de Thomson Q et est défini par la relation 1.22.

Q= —1jVI; (1.22)
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Ou 7 est le coefficient de Thomson, j est la densité de courant et VT est le gradient de
température. Par conséquent, les coefficients Seebeck S et Peltier II sont interdépendants et

reliés par les relations de Kelvin (Equation 1.23 et 1.24).

Il = ST (1.23)
ds
r=T (1.24)

Le signe de la chaleur de Thomson change avec le sens du courant, c’est a dire le matériau
absorbe de la chaleur lorsque la densité de courant est dans le sens inverse de la différence de

température et en émettre lorsque les deux ont le méme sens [30].

Q' Dégagement de chaleur

Tc haud T[mid

Q Absorption de chaleur
Tchuud T[mid

FIGURE 1.21 — Schéma illustratif de 'effet Thomson.

1.4.1.5 Effet Joule

L’effet Joule est un effet thermique qui se matérialise par la chaleur qui se produit lors de la
circulation d’un courant électrique a travers un matériau conducteur. Cette chaleur correspond
a la résistance opposée par le conducteur et leurs atomes au courant électrique. La chaleur de
joule s’exprime par la relation 1.25, ou P correspond a la puissance instantanée dissipée par

effet joule (Watt), R est la résistance électrique du matériau (€2) et I l'intensité (Ampere).

Qjoue = P = RI?; (1.25)

1.4.2 Coefficients thermoélectriques

1.4.2.1 Figure de mérite

En thermoélectricité, le facteur de mérite forme une grandeur physique d’une grande

importance qui caractérise la performance d’'un matériau thermoélectrique pour un écart de
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température colliger que 1’on désigne par la relation suivante 1.26.

52 p
g7 =22p_ L. (1.26)
K K

Ou S est le coefficient Seebeck (V/K), o la conductivité électrique (27 1.m™'), (inverse de la
résistivité électrique p(Q.m), T la température absolue (en Kelvin), £ la conductivité thermique
(W/m.K), et P = S?c le facteur de puissance (W.m~1.K~2) qui présentent les propriétés de
transports du matériau. La conductivité électrique, la résistivité et la conductivité thermique

sont des propriétés physiques de tous les matériaux de gestion thermique.

1.4.2.2 Coeflicient Seebeck

Le coefficient Seebeck ou la thermopuissance du matériau est le rapport entre la tension
thermoélectrique induite et la différence de température a travers le matériau. Le coefficient
Seebeck d'un bon matériau thermoélectrique (semi-conducteur dégénéré et fortement dopé) est
généralement de l'ordre de centaines de uV/K et est donné par 1’équation 1.27 selon le modele

de Boltzmann [31].

8m2k% T\3
5= Tm T<3n> : (1.27)

Ou kg est la constante de Boltzmann, m* est la masse effective du porteur, T est la température,
e est la charge électronique, h est la constante de Planck, et n est la concentration du porteur. On
peut montrer que a partir de I’équation 1.27, a une température donnée, le coefficient Seebeck

est proportionnel a la masse effective et I'inverse de la concentration du porteur (équation 1.28).

*

3

Soo—5; (1.28)

Wit

n

Par conséquent, pour avoir un grand coefficient Seebeck, le matériau doit avoir une masse
effective élevée et une faible concentration de porteurs. C’est pourquoi les semi-conducteurs ont

des coefficients Seebeck élevés par rapport aux métaux.

1.4.2.3 Conductivité électrique

La conductivité électrique est la mesure de la capacité du matériau a conduire le courant
électrique et se mesure en Siemens par metre (S/m) [32]. C’est le rapport entre la densité

du courant J (A/m?) et lintensité du champ électrique (V/m) décrit par équation 1.29. 11
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s’oppose a la résistivité, qui ralentit le courant en lui résistant.

= ney; (1.29)

Ou n est la concentration des porteurs de charge, p est la mobilité des porteurs de charge qui
se traduit par trois notions; la charge élémentaire e = 1.602.107 C, le temps de relaxation

des porteurs de charge 7, et la masse effective m* ; obtenue a partir de I’équation 1.30.

(1.30)

1.4.2.4 Conductivité thermique

La conductivité thermique est la propriété d’un matériau qui indique sa capacité a
transférer la chaleur en réponse a un gradient thermique. Ce transfert de chaleur est lié soit par
I’électron, soit par les vibrations du réseau, appelées phonons. Par conséquence, la conductivité

thermique est la somme de ces deux contributions k. et k, exprimé par 1’équation 1.31 [30].

K = Ke + Ky; (1.31)

Les deux contributions qui s’effectuent par le déplacement des charges électriques k. et par

les vibrations du réseau k, sont définie par les équations 1.32 et 1.33 respectivement [32, 33, 34].

kLT _ 7T2n2/£2BTp,; (1.32)

Re =
m €

_ou

- (1.33)

Ky

L’équation de la conductivité thermique k. est directement proportionnelle a la mobilité p et
au carré de la concentration des porteurs de charges n. La conductivité thermique k, dépend
de la capacité thermique C des phonons par unité de volume, la vitesse moyenne des phonons
v et le libre parcours moyen des phonons [.

Pour les métaux, avec 'approximation du gaz d’électron ot ’on considere uniquement des méca-
nismes de diffusion des électrons par des impuretés [35], la loi de Wiedemann Franz [36] stipule
que la conductivité électrique et la conductivité thermique sont reliées a I’aide de 1’équation 1.34

(la conductivité électrique a la conductivité thermique k. est proportionnelle & la température).

ke = LoT; (1.34)
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Ou L est le nombre de Lorenz ou rapport de Wiedemann-Franz en W.Q. K 2(V2.K~2) et T est
la température en K. Pour les métaux, le nombre de Lorenz est une constante définie dans le
modele des électrons libres par la relation 1.35.
2 K 2
L= % (;) =244 x 1078 V2K 2, (1.35)

Par conséquent, I'effet de la mobilité des porteurs sur la conductivité thermique n’est pas aussi
important. La conductivité thermique due aux électrons peut étre négligée a des températures

plus basses puisque sa contribution a la conductivité thermique totale devient faible.

1.4.3 Machines thermoélectriques

1.4.3.1 Thermocouple

L’association d’un seul matériau de type n (transport électrique majoritairement di aux
électrons) avec un autre de type p (transport électrique majoritairement dii a des trous) par des
connections métalliques appelée un thermocouple ou couple thermoélectrique. Ces éléments sont
connectés électriquement en série et thermiquement en parallele [37]. La Figure 1.22 illustre un
thermocouple qui représente la structure élémentaire d’un dispositif thermoélectrique. L’effet
Peltier permet d’utiliser ce type de dispositif comme une pompe a chaleur ou un réfrigérateur
et l'effet Seebeck offre la possibilité de générer du courant électrique. Par conséquence, le mode

de fonctionnement de ces deux thermocouples est totalement différent.

Absorption dénergie (/)

Jonction froide Jonction chaude

P N P N ‘ Courant

Jonetion chaude () __ Jonction froide

Réfrégération Génération
d’électricité

FIGURE 1.22 — Schéma illustrative de thermocouple composé de deux branches semi-
conductrices n et p (Effet Peltier : réfrigération et Seebeck : génération d’électricité).

Pour la génération thermoélectrique, le module est placé dans un gradient thermique, le

plus souvent entre une source de chaleur et I'air ambiant via un dissipateur thermique, et relié
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a une charge extérieure. La différence de température va entrainer un mouvement des porteurs
de charge vers la face froide produisant un courant dans le circuit externe. Concernant la
réfrigération, le sens du courant imposé par le générateur entraine un déplacement des porteurs
de charges d'une face a I’autre, provoquant le refroidissement de la premiere et le réchauffement
de la seconde a condition que le flux thermique engendré par le mouvement des porteurs de

charge soit plus important que celui de la conductivité thermique.

1.4.3.2 Module thermoélectrique

Les tensions mise en jeu par un seul thermocouple sont faible (plusieurs centaines de
microvolts par degré pour les meilleurs matériaux), c’est pour cette raison, un module associe,
plusieurs thermocouple suivant l'usage qui en est fait et ’espace disponible avec une compa-
tibilité des deux matériaux n et p qui forme le couple [38]. C’est a dire les deux matériaux
doivent avoir des propriétés physiques proches de facon a ce que la géométrie des branches soit
similaire (Figure 1.23). L’ensemble est complété par deux plaques isolantes électriques (une de
chaque c6té), le plus souvent en matériau céramique, permettant ainsi 1'utilisation du module
au contact de surfaces métalliques et la protection des éléments. Celui-ci est composé d’une
dizaine a une centaine de couples qui fonctionnent de la méme fagon parce qu’ils sont soumis

au méme gradient de température et au méme courant électrique.

Cotéfroid
Substratisolant

<——— ¢lectriquement en

céramique

Cotéchaud

FIGURE 1.23 — Schéma illustrative d’'un module thermoélectrique.

1.4.4 Optimisation du facteur de mérite

1.4.4.1 Interdépendance des propriétés physiques

Depuis l'introduction du parametre du facteur de mérite dans le domaine de la thermo-
électricité par le physicien Russe A. Ioffe [39], 'optimisation du facteur de mérite est devenue

une préoccupation majeure des chercheurs, ils sont nommés par le "Saint Graal" [40]. La maxi-
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misation de ce parametre est le principal probleme, il a besoin d’optimiser les trois propriétés
liées au facteur de mérite que nous avons vu dans la section précédente et qui sont interdépen-
dante. Le matériau doit posséder simultanément un grand facteur de puissance et une faible
conductivité thermique. Par conséquence, 'optimisation de facteur de mérite ZT est lié par
trois problemes.

Primordialement, le premier probleme qui survient naturellement est le lien entre la conduc-
tivité électrique et la conductivité thermique associées aux porteurs de charge. L’équation 1.34
prouve que la conductivité thermique électronique et la conductivité électrique augmentent ou
diminuent a la fois avec une variation de la concentration de porteurs. C’est-a-dire, I’augmen-
tation de la conductivité électrique mene a 'augmentation de la contribution électronique k. a
la conductivité thermique. Méme si dans I'expérimentale, la mesure directe de la contribution
des phonons est impossible. Par conséquence, on peut le déduire par la mesure de la conducti-
vité électrique en combinaison avec la loi de Wiedemann Franz et la valeur total mesuré de la
conductivité thermique.

Deuxiemement, la dépendance inverse du coefficient Seebeck et de la conductivité électrique
par rapport a la concentration de charge. Ce qui montre dans les équations 1.27 et 1.29. Il est
évident de montrer a partir de ces deux équations que I'augmentation de nombre de porteur de
charge est compatible pour la conductivité électrique, par contre, on note une diminution du
coefficient Seebeck.

Et enfin, le probleme de la dépendance inverse entre la masse effective et la mobilité. L’équa-
tion 1.27 implique que plus la masse effective est grande, plus le coefficients Seebeck est élevé.
On note aussi que cette derniere offre a lourdeur des porteurs de charges et qui se déplacent
avec des vitesses réduites, c’est-a-dire la mobilité plus petite. Par conséquence, la conductivité
électrique diminue car, il est directement proportionnel a la mobilité comme il montre dans
I’équation 1.29. Ces trois problemes liés a 'optimisation du ZT ne laissent pas un plus grand

champ d’action a 'optimisation.

1.4.4.2 Matériaux les plus adaptés pour la thermoélectricité

Le choix d’un matériau thermoélectrique dépend du facteur de mérite, qui dépend du
coefficient de Seebeck et de la conductivité. Le Tableau 1.1 compare les propriétés thermo-
électriques des métaux, des semi-conducteurs et des isolants. De ce Tableau, on peut observer
que les métaux ont une conductivité électrique élevée, mais qu’ils ont un coefficient de Seebeck
relativement faible. Cela conduit a un faible facteur de mérite. Par conséquent, les métaux

ne sont pas considérés comme les meilleurs matériaux pour les applications thermoélectriques.
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D’autre part, les isolants ont un coefficient de Seebeck élevé, mais une conductivité électrique
tres faible. Il en résulte également un faible facteur de mérite, ce qui les rend inadaptés aux ap-
plications thermoélectriques. Contrairement aux métaux et aux isolants, les semi-conducteurs
ont un facteur de mérite élevé, car ils ont une conductivité électrique élevée et un coefficient
Seebeck relativement élevé. Les semi-conducteurs sont donc les plus adaptés aux applications
thermoélectriques.

TABLE 1.1 — Valeurs moyennes des parametres thermoélectriques des métaux, semi-conducteurs
et isolants a 300K [41].

Propriétés Métaux Semi-conducteurs Isolants
S(uV.K1) ~5 ~ 200 ~ 103
o(Qt.em™) ~ 106 ~ 103 ~ 10712

Z(K™Y) ~ 3.106 ~2.1072 ~ 51077

D’une autre maniere, le choix des semi-conducteurs comme étant des matériaux optimaux
pour les applications thermoélectriques est confirmé par la Figure 1.24. La Figure 1.24 illustre
I’évolution de coefficient Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique du ré-
seau, et le facteur de puissance, qui est proportionnel au facteur de mérite, en fonction de la
concentration des porteurs de charge libre. Il montre que le matériau thermoélectrique optimal
qui a une grande valeur de S?0 est situé dans la région du semi-conducteur proche du métal
[32, 42]. Cela signifie que le meilleur matériau devrait étre un matériau semi-conducteur avec

une bande interdite étroite, donc ayant une concentration de porteurs intrinseques élevée.

Insulators! semiconductors

metals In(mn)

FIGURE 1.24 — Evolution de coefficient Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique
électronique et de réseau, et facteur de puissance en fonction de logarithme de la concentration
en porteurs de charges a la température ambiante [30].
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1.4.4.3 Stratégie d’optimisation

Pour améliorer les propriétés des matériaux semi-conducteurs, différentes stratégies
peuvent étre utilisées pour moduler les propriétés thermiques ou électroniques afin de posséder
des ZT élevés.

Comme nous avons mentionné dans I'historique sur le concept de "monocristal électronique
de verre & phonon" (Phonon-Glass-Electron-Crystal : PGEC) qui a introduit pour la premiere
fois par Glen Slack afin de chercher des nouveaux matériaux complexes. Ces derniers doivent
étre un semi-conducteur a bande interdite étroite avec des porteurs a haute mobilité (0.25 eV
a 300 K) [43], ils posséderaient des propriétés de conduction électronique comme celle d'un
métal (monocristaux électronique : electron-crystal), et auraient des propriétés thermiques nor-
malement associées aux matériaux amorphes (verre-phonon : phonon-glass). Autrement dit, ils
devraient posséder des propriétés de type cristal d’électron et verre de phonon. La mise en appli-
cation peut se faire par substitutions chimiques, c¢’est a dire 1'utilisation de structures complexe
comporte des sites interstitiels vides. Ces derniers sont remplis par des atomes lourds qui sont
relativement libres de s’entrechoquer et réduisent ainsi le transport thermique par les phonons.
Par conséquence, ils permettant de diminuer la conductivité thermique [44]. Les matériaux qui
remplissent ces conditions sont les clathrates et les skutterudites [45, 46].

Dans la seconde approche [47], la recherche d’amélioration est basée sur les effets provoqués
par la réduction des dimensions mises en jeu au sein du matériau par la nanostructuration.
Selon la taille, deux améliorations peuvent avoir lieu. La nanostructuration permet d’accroitre le
nombre d’interfaces, de joints de grain dans les matériaux entrainant une diffusion des phonons
et provoquant ainsi une baisse de la conductivité thermique de réseau [48]. Pour les éléments de
petites dimensions, une amélioration pourrait provenir également du facteur de puissance grace
a leffet de confinement quantique [49]. Nous avons ainsi la stratégie de régler la structure des
bandes afin d’ajuster la bande interdite, régler la masse effective et atteindre la convergence de
bande pour maximiser le coefficient Seebeck [47, 50].

Les différentes stratégies qui viennent d’étre énoncées ont permis de créer une base théorique
sur laquelle s’appuie pour la recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques. L’améliora-
tion du facteur de mérite est liée au développement des propriétés qui définissent ce facteur.
Dans la suite de ce paragraphe nous allons présenter des exemples de matériaux thermoélec-
triques conventionnels et les nouvelles familles de matériaux qui, pour certaines, présentent des

valeurs de facteur de mérite qui excedent 'unité.
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1.4.5 Matériaux thermoélectriques

Le développement des matériaux thermoélectriques a commencé par des semi-conducteurs
simples dits conventionnels, suivie par la découverte de nouveaux matériaux selon les approches
développées mentionnées ci-dessus pour améliorer les performances et élargir les domaines d’ap-

plication.

1.4.5.1 Matériaux conventionnels

La Figure 1.25 illustre les performances en fonctions de la température pour les matériaux
conventionnels. On peut noter que ces matériaux sont regroupés par trois classes selon trois
gammes de température.

Les premiers, ce sont des alliages a base de Bismuth et d’antimoine, et des alliages de tel-
lure de bismuth et d’antimoine. Ils présentent des valeurs de facteurs de mérites élevés mais, ils
sont utilisables que a basse température pour le premier et autour de la température ambiante
pour le second. Ces matériaux possedent généralement un coefficient Seebeck élevé, une bonne
conduction électronique et une conductivité thermique relativement basse [47, 51]. Ils ont consi-
déré comme les meilleurs matériaux pour le refroidissement thermoélectrique et la génération
d’électricité [52].

Les suivants a base de tellure de plomb et tellure-antimoine-germanium-argent (TAGS :
Tellurium-Antimony-Germanium-Silver). Pour le premier composé, le facteur de mérite atteint
plus de I'unité autour de la température de 700K et 800K [53] et de 2.2 a température 915
K [54]. Concernant le deuxieme composé, il est considéré comme un des meilleurs matériaux
thermoélectriques de type p qui enregistre un facteur de mérite de 1.5 4 730 K [55]. Relativement
au troisieme composé, basé de la phase  du disiliciures de fer qui figure une faible performance
par rapport a I'autre alliages précédents, mais ayant des points forts résident dans leur stabilité
chimique ainsi que le colit plus modéré de ces matériaux. Par conséquence, cette catégorie de
matériaux est utilisable a des températures intermédiaires.

Et finalement, les semi-conducteurs de type de silicium-germanium qui présentent des fac-
teurs de mérite plus faibles mais peuvent fonctionner a des hautes températures. Un facteur de
mérite de 1,3 & 1173 K [56]. Ce composé sont utilisés dans les générateurs thermoélectriques a

radio-isotope [47].
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FIGURE 1.25 — Figure de mérite ZT en fonction de la température pour des matériaux conven-
tionnels [57].

1.4.5.2 Matériaux avancés

La découverte de tellure de bismuth par Goldsmid comme un matériau optimal pour
les applications thermoélectriques, conduit I'intensification significative de la recherche de nou-
veaux matériaux performants suivant les axes de recherches indiqués précédemment. Autrement
dit, la recherche de nouveaux matériaux présentant des ZT supérieurs a I'unité. D’autre part,
de nouvelles contraintes doivent étre prises en compte, liées aux besoins croissants d’énergie, le
cotit, I'abondance des constituants dans la croiite terrestre et aux impératifs de réduction de
I'impact environnemental (la toxicité). Ceci a permis de développer un grand nombre de maté-
riaux tres prometteurs sous des conditions d’utilisation limité, notamment la température.

Parmi les nouveaux matériaux, on trouve sans étre exhaustif les familles de matériaux
nommées "skutterudites', "clathrates", "chalcogénures" ou encore "LAST" pour Lead-Antimony-
Silver-Tellurium (composés & base de plomb-antimoine-argent-tellure).

La premiere famille "skutterudite' a été identifié par Oftedal en 1928 [58], son nom dérive
d’un minéral naturel, le CoAss, découvert pour la premiere fois a Skutterud, en Norvege.
Le terme skutterudite regroupe des composés binaires M X3, ou M est un atome de métal
comme le cobalt (Co), le rhodium (Rh) ou l'iridium (Ir), et X un atome pnictogéne comme le
phosphore (P), I'arsenic (As) et 'antimoine (Sb) [30]. Les composés binaires de la skutterudite,
comme le C'oSbs, présentent des propriétés intéressantes utiles pour la thermoélectricité. Il
a rapporté une valeur de facteur de mérite de 1 - 1,3 a des températures élevées de 700K
- 900K [59]. Les skutterudites possedent une grande cellule unitaire, des masses atomiques
constitutives importantes, de faibles différences d’électronégativité entre les atomes constitutifs

et de grandes mobilités des porteurs. Elles forment également des structures sous la forme M Xg
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ou M4 X715 avec une structure cubique contenant deux lacunes par maille. Cela offre la possibilité
d’incorporer des atomes dans les vides relativement grands. Il est donc possible de former des
composés dans lesquels les atomes remplissent les vides de la structure de la skutterudite [60].

Pour la deuxieme famille, les clathrates ont une structure en forme de cage similaire a celle
des skutterudites. Ils peuvent étre classés en deux types. Le premier type a la formule générale
de X, Y5FE,6, tandis que le deuxiéme type a une notation générale de XgYi6FE136. Ici, X et Y sont
des métaux alcalins, alcalino-terreux ou des terres rares, et E désigne un élément du groupe 14,
tel que Si, Ge, Sn. Des cristaux de XgGai6Gesy ont été synthétisés et leurs propriétés ont été
étudiées [61]. Un facteur de mérité de 0.25 a été enregistrer a température ambiante et il est
estimé a une valeur supérieure a 1, pour les hautes températures pour SrsGaigGesy [62]. Ces
deux familles servent d’exemple trés typique d'un matériau thermoélectrique idéal défini selon
le PGEC (phonon-glass electron-single-crystal).

Pour la troisieme famille, les chalcogénures, ils ont fait I’'objet d’une attention considérable,
en raison de leur application potentielle comme matériaux optiques non linéaires, photoélec-
triques et thermoélectriques. Les chalcogénures sont constitués de structures bidimensionnelles
ou tridimensionnelles de chalcogénure de bismuth, de chalcogénure du groupe IV ou de chalco-
génure stabilisées par des atomes de métal alcalin faiblement liés qui résident dans des cavités
ou des tunnels de la structure. Le célebre dispositif thermoélectrique bien connu est le BiyTes.
C’est un membre typique des chalcogénures du groupe V, possede un facteur de mérite ZT ~ 1
a température ambiante. Il a été utilisé pour la réfrigération depuis le début des années 1950
[63].

Et finalement, les LAST de formule générale est AgPb,,SbTe,, 5. Ce sont des matériaux
thermoélectriques massifs a haut indice de mérite. En fonction de la fraction m, la conductivité
thermique du réseau de ces matériaux avoisine 0.45 Wm 'K~ [64]. Les matériaux du titre
avec m = 10 et 18 sont des semi-conducteurs de type n présentant un facteur de mérite ther-
moélectrique élevé d’environ 2,2 a 800 K. Ils ont trouvé a des applications dans la production
d’énergie thermoélectrique a partir de sources de chaleur, telles que les gaz d’échappement des
véhicules, les installations de combustion du charbon ou les services publics d’électricité [65].

Par conséquent, jusqu’a aujourd’hui, de nombreuses études ont été réalisées sur d’autres
familles de matériaux; semi-Heusler [66], les clathrates [67], peroskite [68], etc, dans 'espoir
de synthétiser des phases répondant aux criteres des futures applications en termes de stabilité

thermique et chimique a haute température, de non-toxicité et bien siir d’efficacité suffisante.
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1.4.6 Applications

Le champ d’application de la thermoélectricité s’élargit en réfrigération contrdlée et a la

production de la thermoélectricité.

1.4.6.1 Réfrigération thermoélectrique

La réfrigération est I'une des seules méthodes qui peut fonctionner dans un environnement
a haute température, et méme aboutir a des valeurs négatives de résistance thermique. Par
conséquent, les avantages de la réfrigération comprennent le maintien de basses températures de
jonction tout en dissipant des flux de chaleur élevés, I'augmentation potentielle des performances
des microprocesseurs a des températures de fonctionnement plus basses et 'augmentation de la
fiabilité des puces. Toutefois, ces avantages doivent étre mis en balance avec la complexité et le
colit accrus du systeme de refroidissement, les augmentations possibles du volume du systeme
de refroidissement et les incertitudes quant a la fiabilité du systéme dues, par exemple, aux
pieces mobiles du compresseur.

Un certain nombre de systemes de réfrigération sont disponibles dans plusieurs domaines
de commerce. Par exemple; un systeme de refroidissement des transistors de puissance ou
de détecteurs optoélectroniques dans le domaine d’électronique (Figure 1.26), 'ajustement de
la température des cellules détectrices infrarouge ou des lasers de télécommunication dans
I'instrumentation, dans le secteur médical ; I’entretien du refroidissement des enceintes servant
au transport du plasma sanguin, ou pour des platines de microscopes, dans des dispositifs
portatifs, des glacieres commerciales de 12 V qui peuvent étre branchés dans les automobiles,

et la climatisation a des fins domestiques ou dans le domaine de I'automobile.

FIGURE 1.26 — Mini-modules thermoélectriques Thermion pour le refroidissement localisé.

1.4.6.2 Thermogénération

Depuis 1961, grace a 'effet Seebeck que des générateurs thermoélectriques ont été déve-
loppés avec succes pour alimenter notamment sur de longues périodes les sondes spatiales de

la NASA (Voyager I et II, Cassini, Galileo...) [69], ou plus récemment le Rover Curiosity sur
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Mars. Ces générateurs (RTG : Radioisotope Thermoelectric Generator) ont comme source de
chaleur des radio-isotopes (Figure 1.27) et peuvent atteindre une puissance électrique d’environ
300 Watts. Le dioxyde de plutonium (PuOs) est un combustible nucléaire utilisé comme étant
la source chaude qui, par désintégration, fournit la chaleur nécessaire aux modules thermoélec-

triques.

ldunn
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FIGURE 1.27 — Photographie d'un RTG (en noir) intégré sur une sonde spatiale américaine et
son schéma.

L’utilisation de la chaleur perdue par de nombreux systeme en tant que source d’énergie
occupe un grand nombre de secteur d’activité industrielles ou méme domestiques. En effet,
dans le domaine de 'automobile, plusieurs efforts s’intensifient a travers le monde pour rendre
possible la récupération de I'énergie thermique perdue dans les véhicules [70]. Par exemple, la
conversion de la chaleur perdue au niveau du moteur, d’autres points chauds de la voiture et en
sortie de pots d’échappement permettrait de soulager partiellement 'alternateur, fournir une
puissance électrique supplémentaire pour recharger la batterie et alimenter divers composants
électroniques de ’automobile. Ceci permettrait de réduire sensiblement la consommation en
carburant [70]. Dans ce contexte, de nombreux projets de constructeurs automobiles (BMW,
Ford, General Motors, FTIAT...) se sont intéressés cette derniére décennie & la technologie
thermoélectrique [71]. En effet, le projet du constructeur BMW, dans le cadre du programme
"Efficient Dynamics’; a réussi a équiper la ligne d’échappement de la série 535i avec un ensemble
de 24 modules BisTez (Figure 1.28) qui est capable de générer suffisamment d’électricité a 130

km/h pour entrainer le véhicule sans recourir a l'alternateur [72].
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F1GURE 1.28 — Conception d’un générateur thermoélectrique produisant de 1’électricité a partir
de la chaleur perdue au niveau du pot d’échappement d’un véhicule (source BMW).

1.5 Conclusion

L’étude des propriétés structurelles, électroniques, optiques, et thermoélectriques exige la
compréhension de la théorie des atomes. Ce chapitre est consacré en premier lieu aux notions
de base de semi-conducteur qui sont caractérisé par des propriétés phyiscochimiques varient
trés sensiblement sous nuance des conditions extérieurs de I’environnement. Ensuite, nous pré-
sentons quelques propriétés physiques des semi-conducteurs tel que les propriétés structurelles,
électroniques, et optiques. Tous ces propriétés sont basées sur le fonctionnement des populations
d’électrons et de trous dans chacune des bandes de conduction et de valence. Nous avons éga-
lement introduit les différents effets thermoélectriques tel que, I'effet Seebeck, I'effet Peltier, et
I’effet Thomson, qui nous permis d’entrevoir la dépendance des parametres thermoélectriques.
En particulier, I'importance du facteur de mérite adimensionnel qui nous a permis de locali-
ser l'optimisation intrinseque des matériaux thermoélectrique. Finalement, la mise en évidence
sur quelques familles de matériaux thermoélectriques, conventionnels et avancées, dévoilés les
bons éléments pour les applications thermoélectriques. Tous ces propriétés sont controlables par
I'utilisateur par des méthodes différentes comme le dopage, 'application d'un champ électrique,
la contrainte, etc. La connaissance de ce controle est évidement essentielle pour ’évaluation de

domaine d’application du composé.
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Chapitre

Matériau et Méthodes Numeériques

2.1 Introduction

La détermination des propriétés d'un systeme, exige I'analyse de trois principales ap-
proches; la premiere purement empirique consiste a faire des syntheses et prendre les mesures
pour avoir les valeurs des parametres qui permettent de décrire les propriétés du systeéme. La
seconde semi-empirique compte sur I'introduction d’'une modélisation théorique avec 1'utilisa-
tion des études expérimentaux pour moduler les valeurs des parametres de la modélisation.
Finalement, la manipulation avec I'approche ab-initio a partir des premiers principes dont le
but d’expliquer et prédire ses propriétés. La compréhension de ces propriétés complexes néces-
site une connaissance macroscopique et microscopique des états électroniques régissant leurs
mouvements et leurs interactions mutuelles. Le calcul de la structure électronique des molé-
cules et des solides est une discipline qui est née au cours du siecle dernier et qui a connu
un développement fulgurant ces quarante dernieres années parallelement au développement de
I'informatique & travers la puissance de calcul des ordinateurs [73]. La description quantique
d’un systeme a plusieurs corps est basée sur la résolution de I’équation de Schrédinger. Plu-
sieurs approximations ont été proposées pour donner une solution exacte a cette équation et
pour n’importe quel systéme atomique simple ou complexe.

Dans ce chapitre, nous introduirons tout d’abord I'historique du matériau étudié, et sa
méthode de synthese selon la littérature. Ensuite, nous présenterons des généralités sur la
solution de I’équation de Schrodinger, puis nous allons décrire les théories et méthodes qui ont
été utilisées tout au long de cette these afin de calculer les propriétés structurelles, électroniques,
optiques, et thermoélectriques. Tous les calculs sont effectués dans le cadre de la théorie de
la fonctionnel de la densité (DFT). Nous avons utilisé les deux codes de calcul; Quantum

ESPRESSO [74] et Wien2k [75].
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2.2 Pérovskite

Le terme "peroskite" vient du nom minéralogiste russe Lev Alekseevich Perovski (1792-
1856). Il a été inventé pour désigne un minéral d’oxyde de calcium et de titane C'aTiO3 en 1839
d’apres des échantillons provenant du coeur de I’Oural en Russi par le géologue Allemand Gustav
Rose [76, 77]. Aujourd’hui, ce terme est utilisé pour désigner une large gamme de comopsé a la
formule chimique générale ABX3 (CsPbls, CsPbBrs, CsSnls, etc), représentant le méme type
de structure cristalline ionique. A et B sont respectivement des cations monovalent et divalent,
et X désigne un anion ou une combinaison d’anions qui se lie aux deux (A et B). Les structures
pérovskites est bien connue pour présenter une large gamme de propriétés intéressantes a cause
de la flexibilité structurelle et compositionnel de la structure pérovskite. Ces propriétés ont
permis aux pérovskites d’étre appliquées avec succes dans différents domaines, notamment la
catalyse [78], la spintronique [79], la piézoélectricité [80] et 'optoélectronique [81]. De plus, il
développe un nombre important de structure, a savoir qu’environ 80% des élements du Tableau
périodique peuvent se retrouver dans cette structure. C’est pour ces raisons les pérovskites ont

beaucoup attiré I'attention des chercheurs.

2.2.1 Structure cristalline des péroveskites

Les pérovskites développe un nombre important de structures. La Figure 2.1 montre la
cellule unitaire de la structure de la pérovskite ABX3. Le cation central du site B se lie a six
anions du site X pour former un octaédre BXg, et les cations du site A restent en position de
coin. Ces octaedres B Xg sont reliés par le mode de partage des coins pour former une structure
tridimensionnelle (3D), ou les cations du site A occupent les cavités formées par quatre octaedres
BXg. En plus, il existe une autre structure pérovskite double proposé par Longo and Ward en
1961. Ce dernier peut étre dérivé de la structure pérovskite simple. Le doubelement de I'unité de
formule de la structure pérovskite résulte la formule chimique A, BB’ Xg. Deux cations de type
différents sont remplacés sur le site B. Compte tenu du large éventail de possibilités pour deux
cations différents sur le site B, les doubles pérovskites offrent d’immenses possibilités en termes
de chimie combinatoire [82]. Des exemples typiques de ce type de composés sont C'se BiAgBrg
[83], C'saSbAgClg [84]. Par conséquent, les dimensions de la cellule unitaire doublent dans les

trois directions et la symétrie du groupe d’espace est abaissée de Pm3m & Fm3m.
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FIGURE 2.1 — Structure cristalline générale de la pérovskite, (a) cellule unitaire, (b) la structure
de la pérovskite simple commune ABXj et (b) structure de la pérovskite double Ay BB’ Xg [82].

Récemment, le cation de site B dans la formule de pérovskite A; BB’ Xg est remplacé par une
vacance, ce qui donne une pérovskite a défaut variable ordonnée par une vacance avec la formule
chimique As BX§g. Cette structure présente des caractéristiques similaires aux pérovskites ABX3
et la plupart d’entre elles possedent une structure cubique. La structure de A;BXg peut étre
considérée comme une anti-fluorite (K2PtClg) avec un état d’oxydation du cation B +4 pour
satisfaire la condition de neutralité de la charge totale [85]. Comme dans les pérovskites simples
ABX3, les propriétés électroniques et autres propriétés connexes des variantes de la pérovskite
dépendent largement des états électroniques des atomes B et X aux bords des bandes de valence
et de conduction pres du niveau de Fermi [86].

L’interaction des atomes du site B avec les légendes des halogénures fournit des lacunes
optiques et la position des bandes électroniques [85, 87, 88, 89]. Malgré le fait que les états
électroniques du cation A sont normalement tres éloignés des états électroniques de frontiere
dans les variantes de double pérovskite A; BXg, le changement du cation A de maniere régu-
liere peut modifier de maniere significative leurs propriétés, telles que la bande interdite et les
mobilités des porteurs [87].

Bien que ces propriétés structurelles de doubles pérovskites étaient étudiées dans le passé,
un grand nombre de matériaux alternatifs ont récemment été découverts et synthétisés pour
étudier les différentes propriétés physiques plus pertinentes pour les applications électroniques,
optiques et thermoélectriques. Parmi ces matériaux, on trouve, le site A occupe Rb, Cs, Ga,
etc, le site B occupe Sn, Pb, Te, Ge, Zr, Hf, Se, Pd, etc, et le site X occupe tres souvent I,
Cl, Br.

Dans cette theése, nous nous contenterons d’étudier la double pérovskite d’Hexabromopalla-

date (IV) de césium C'sy PdBrg [90, 91].
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2.3 Hexabromopalladate (1V) de césium Cs, PdBrg
2.3.1 Structure cristalline de C'sy PdBrg

Le Hexabromopalladate (IV) de césium Cso PdBrg est de nature de double pérovskite.
Il a une structure cubique avec un groupe d’espace Fm3dm (N°.225) & température ambiante.
Les cations de Césium de site A sont entourés de douze ions halogeéne et situé sur le site
8c de Wyckof avec des coordonnées fractionnaires (1/4,1/4,1/4). Les cations de Palladium de
site B occupent les sommets du cube et sont situés au site 4a de Wyckof et au coordonnées
(0,0,0), et les atomes de brome de site X sont situés au site 24e de Wyckof et coordonnées
fractionnaires (x,0,0). La variable de x prend une valeur d’environ 0,2. Les parameétres de
maille sont @ = b = ¢ = 10.62124A, les angles a = § = v = 90°, et le volume égal & 1198.18A3
[2]. Le Tableau 2.1 reprend les coordonées atomiques pour cette structure qui est indiquée sur

la Figure 2.2.

TABLE 2.1 — Données cristallographiques de C'sq PdBrg.

Sites atomiques  Positions de Wycoff X Y / Occupation
Cs 8c 0.25 0.25 0.25 1
Pd 4a 0 0 0 1
Br 24e 0.2340 0 0 1

FIGURE 2.2 — Structure cristalline du composé C'so PdBry.
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2.3.2 Méthodes de syntheses

Nous distinguerons dans cette partie les méthodes de synthese suivant Sakai et al. [2] et
Zhou et al. [92]. La formation de monocristaux et les voies chimiques qui permettent I’'obtention

des couches minces.

2.3.2.1 Synthese de Csy,PdBrg

Le CsyPdBrg a été synthétisé pour la premiére fois en 2017, par Sakai et al. [2]. Le
monocristau (Figure 2.3) a été préparé par des processus de réaction séquentielle dans une
solution aqueuse d’acide bromhydrique (HBr). 2M de CsBr et 1M de PdBr ont été dissous
dans 5 mL de solution aqueuse de HBr dans une étuve a 85 °C' pendant 5 min. Lorsque les
précurseurs ont été completement dissus pour former une solution claire dans HBr, 10 vol% de
diméthysulfoxyde (DMSO) pour HBr a été ajouté dans la solution chaude de précurseurs a 120
°C' sur la plaque chauffante. Par 'ajout de DMSO dans la solution, un précipité de cristaux
noirs de CsyPdBrg a été produit, et celle-ci a été refroidie a la température ambiante. Les
cristaux ont été lavés avec le toluene et de 1’'eau a plusieurs reprises. Les cristaux ont été séchés
sur une plaque chauffante sous la hotte a 60 °C' pendant 15 a 20 minutes, puis ils ont été séchés

dans le four a 100 °C' pendant une nuit.

FIGURE 2.3 — Image au microscope optique d'un monocristal de composé Csy PdBrg.

2.3.2.2 Préparation du film mince

La fabrication d’'un film mince de C'sy PdBrg a été préparée a partir de la solution de mo-
nocristaux dissous dans le solvant diméthylformamide (DMF). La solution & été maintenue sur
la plaque chauffante & 150 °C' pendant cing minutes, dont le but de dissoudre les monocristaux.
Le substrat de verre revétu d’Indium Tin Oxide (ITO) et de verre simple ont été lavés avec de
I’'Hellmanex a 2% dans 'eau, ’eau désionisée et de l'iso propanol dans un bain de sonication
pendant 10 min avec chaque solvant. Les dernieres traces organiques ont été éliminées par un
nettoyage au plasma d’oxygene pendant 10 min. Les substrats ont été chauffés a 120 °C' sur la

plaque chauffante afin de réaliser un film uniforme. La solution a été appliquée sur le substrat
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ITO pour la mesure de J-V et sur le substrat en verre pour la mesure photo-physique par un
procédé de revétement par centrifugation a 2000 tr/min pendant 45 seconds dans des conditions
de faible humidité (15 a 20% a 20 °C') avec un parachute a air comprimé sec dans la boite seche.
Les films séchés ont été traités a 150 °C' pendant 15 minutes dans une boite seche. L’épaisseur
finale des films était d’environ 800 nm. Enfin, 100 nm de couche de contact en Ag métallique
ont été déposé sur le film de C'sy PdBrg en tant que contre-électrode par évaporation thermique
pour la mesure du J-V [2].

Zhou et all. [92] ont été synthétisé le composé NCs-C'sy PdBrg selon deux étapes : mi-
crocristaux et nanocristaux (NCs) de C'so PdBrg par une méthode antisolvant a température

ambiante.

2.3.2.3 Synthese de microcristaux de (s, PdBrg

La synthese de micricristaux a été préparés suivant la procédure de Sakai et al. [2] avec une
légere modification des conditions de syntheése. D’abord, dans un ballon a fond rond, le bromure
de césium solide (C'sBr : 0.851 g, 4 mmol) et bromure de palladium (PdBr; : 0.532 g ,2 mmol)
ont été dissous dans acide bromhydrique (HBr : 10mL, 48% en poids) & une température de
85 °C' pendant 5 minutes. Ensuite, la solution de précurseur a été chauffée a 120 °C' pour
former une solution claire. Apres cela, 10 vol% de dimethylsulfoxide (DMSO), pour HBr ont
été ajoutés dans la solution de précurseur chaude, et des microcristaux noirs de C'sg PdBrg ont
été précipités de la solution de précurseur immeédiatement. Les cristaux ont été filtrés lorsque
la solution était chaude, puis lavés a ’eau plusieurs fois, et enfin séchés dans un four a 70 °C

pendant 1 heure.

2.3.2.4 Synthése de nanocrystaux de CsyPdBrg (NCs)

Dans une réaction typique, 10 mg de poudre de microcristaux de C'sg PdBrg ont été dissous
dans 2 mL de diméthylformamide (DMF) a 130 °C pour former la solution de précurseur. Apres
refroidissement a température ambiante, 200 pL de solution de précurseur ont été rapidement
injectés dans l'acide propanoique sous agitation vigoureuse. Ensuite, une solution de nanocris-
taux colloidale noire cendrée a été obtenue en quelques seconde. Notez que les NCs obtenus
peuvent étre utilisés directement pour des caractérisations ultérieures sans aucun traitement de
purification post-centrifuge, ce qui indique le rendement élevé des petites nanoparticules. Pour
recueillir les poudres de nanocristaux de C'sg PdBrg, la solution de suspension a été centrifugée

a 7000 tr/min pendant 3 minutes, puis séchée & 70°C' pendant 1 heure.
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2.3.2.5 Fabrication de la couche mince de Csy,PdBrg

Les films minces de NCs de CsqPdBrg ont été fabriqués par un procédé de coulée
par centrifugation. Les substrats Fluorine Tin Oxide (FTO) ont été nettoyés par sonication
successivement dans ’eau dés-ionisée, de I’alcool et de I'acétone, chacun pendant 10 minutes.
Avant le processus de moulage par centrifugation, le substrat FTO a été découpé en tranches
d’environ 1 cm x 3 cm, et placé dans un tube a centrifuger de 10 ml avec la face conductrice
vers le bas. La solution colloidale NC C's, PdBrg dans 'acide propanoique a ensuite été ajoutée
dans le tube de centrifugation avant ’étre centrifugée a 7000 tr/min pendant 3 min. Les films
minces ainsi préparés, d'une épaisseur de ~ 700 nm, ont été séchés a 70 °C' pour évaporer
completement le solvant résiduel lors des tests préalables. Pour la préparation de films minces
de microcristaux, une solutions de précurseur (10mg/ml) obtenue par dissolution de cristaux
en vrac dans DMF a été appliquée par centrifugation sur des verres FTO qui ont ensuite été

recuits a 150 °C' pendant 15 minutes dans une boite seche [92].

2.3.3 Stabilité structurelle

Sakai et al. [2] ont fait I'examen de stabilité a 'humidité. Ils ont été immergés les monoc-
tristaux de C'so PdBrg dans l'eau distillée pendant 10 minutes a température ambiante (25 °C').
La morphologie des monocristaux a été obtenue par microscope optique. Les diagrammes XRD
de la poudre avant et apres le test ont été mesurés par un diffractometre de poudre Panalyti-
cal X’pert a température ambiante. Tandis que Zho et all. [92] ont étudiés expérimentalement
la stabilité structurelle a long terme du NC-C's; PdBrg selon 1'examination de la résistance a
I'humidité, a la lumiere, et a la chaleur a I'aide de Diffraction des Rayons X (XRD).

Pour le test d’humidité, ils ont placé le film NC-C's; PdBrg dans une boite en téflon scellée
dans l'obscurité a température ambiante et le fond a été rempli d'une solution saturée de
Mg(NOj3)s pour maintenir une humidité moyenne de 70 % dans toute la boite. Le deuxieme
test est pour la stabilité, la poudre été placée dans un four sec a 120°C'. Finalement, la stabilité
a la lumiere a été réalisée sous un éclairage constant (source de lumiere LED, 100 mW c¢m—?2)
a une environnement 25 °C.

Selon ces expériences, les résultats confirment la théorie. Le diagramme de diffraction des
rayons X prouve la nature de structure cubique avec le groupe spatial F'm3m N°225. La di-
mension de cellule unitaire est de 1.06 nm (a=b=c). La stabilité de NC-C'sy PdBrg dans des

conditions constantes d’éclairage, de chaleur et d’humidité.
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2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de modélisation de
la mécanique quantique utilisée en physique et en chimie pour étudier la structure électronique
des systemes a plusieurs corps, en particulier les atomes, les molécules et les phases condensées.
Son objectif est la compréhension quantitative des propriétés des matériaux a partir des lois

fondamentales de la mécanique quantique [93].

2.4.1 Equation de Schrodinger

Généralement, un solide est un ensemble de particules, ou les particules sont constituées
d’électrons et d’'un noyau en interaction électronique. En 1925, le physicien Autrichien Erwin
Schrodinger a formulé 1'équation de Schrédinger qui décrit comment les états quantiques du

systeme physique évoluent dans le temps. Il est donné par 1’équation :
Hi = Ey (2.1)

H est I'opérateur Hamiltonien dont la valeur propre est I’énergie E du systeme, 1) sa fonction
d’onde propre, cette fonction d’onde dépend des coordonnées de toutes les particules qui le
composent (Noyaux et électrons). L’hamiltonien H associé a un systéme a plusieurs particules
est défini par la somme de 1’énergie cinétique des noyaux et des électrons, terme d’attraction
électrons-noyaux, la répulsion électron-électron et la répulsion noyaux-noyaux, il est donné par
I’équation suivante

A

-E[Total - Tn + Te + ‘7e—n + ‘A/e—e + Vn—n (22)

Notons que les expressions de :

— T, est I’énergie cinétique des N noyaux de masse M,
h2 N

T, =— A 2.3
2Mj, 2}; g (2:3)
— T, est I'énergie cinétique des n électrons de masse m,,
h2 n
T, =— N, 2.4
3 (2.4)
— V,_,, est I'énergie potentielle d’attraction noyau-électron,
N n 2
Zke
Vo= — Z Z ' (2.5)
s Bk

— V._. est I'énergie potentielle de répulsion entre les électrons,
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Z — (2.6)

i>] Tij

— V,,_, est I’énergie potentielle répulsive entre les noyaux,

N Z Z 2
an:z:kle (2.7)
k>l R

Tel que h est la constante de Planck réduite, e est la charge de I'électron, 7;; la distance entre
I’électron 7 et I'électron j, Ry la distance entre les centres des noyaux k et [, et Zy, Z; sont les
nombres atomiques des noyaux k et [.

Alors, 'opérateur Hamiltonien correspondant a cette énergie totale est :

A - 7€ Zy Zye?
Hrota = oM, ZAk Z Z Rk - Z Z 1}%;51 (2.8)

k k=11i=1 i>j Vi k>l

Le but ultime de la plupart des approches en physique du solide et en chimie quantique est
la solution de I’équation de Schrodinger indépendante du temps et non relativiste. La forme de
I’hamiltonien est trés compliquée et impossible a résoudre lors de son application a des systemes
réels incluant un grand nombre de particules (atomes et électrons). C’est pour cette raison, il

est nécessaire d’utiliser des approches simplificatrices.

2.4.2 Approximation de base

2.4.2.1 Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer (1927)

En 1927, Born et opperheimer [94] ont proposé de simplifier la résolution de ’équation
2.1, en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde. Cette
approximation est basée sur le fait que la masse du noyau est nettement plus important que
celle des électrons (environ 1800 fois). Ces derniers se déplacent beaucoup plus rapidement que
les premiers. Ainsi la vitesse des noyaux peut étre négligée devant celle des électrons. Dans ce
contexte, leur énergie cinétique 1., peut étre négligée dans un premier temps et leur énergie
potentielle répulsive V,,_,, devient une constante. Selon cette approximation, ’hamiltonien du
systeme se réduit a :

A A

F]Total = Te + ‘/e—n + ‘76—6 (29)

Cela permet d’éliminer tous les termes hamiltoniens impliquant les noyaux. Cependant, cette
approximation seule n’est pas suffisante pour résoudre I’équation de Schrodinger en raison de la
complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est tres souvent couplée avec

I’approximation de Hartree.
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2.4.2.2 Approximation de Hartree-Fock

L’approximation a proposée par Hartree [95] en 1928. Il consiste a remplacer l'interac-
tion de chaque électron de I'atome avec tous les autres par l'interaction avec un champ moyen
crée par les noyaux et la totalité des autres électrons, c’est-a-dire que 1'électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. De ce fait,
Hartree considere la fonction d’onde multi-électronique comme le produit des fonctions a parti-
cule unique (monoélectron). Ainsi, 'approximation de Hartree est une approximation de champ
moyen qui remplace le probleme compliqué des corps multiples par des problemes simples dans

un potentiel de champ moyen [96]. La fonction d’onde du systéme s’écrit comme suit :

W(r1, 19,13, oy *y) = U1(11)W2(12)13(73). . UN (rN) (2.10)

Cependant, comme [’électron est un fermion, la fonction d’onde totale doit étre antisy-
métrique par rapport a 1’échange de deux particules quelconques, ce qui est négligé par ’ap-
proximation de Hartree. Pour corriger cela, le principe d’exclusion de Pauli est pris en compte
dans I'approximation de Hartree-Fock [97, 98, 99, 100]. Dans cette approximation, la fonction
d’onde multi-électronique est exprimée comme un déterminant de Slater construit a partir de

N fonctions d’onde mono-électroniques V.

Uy(zy)  Wo(y) Wy(xy)
Uy (z2) oz Ws(xo
\Ij<xlax27$3, ,$N> = \/% ( ) ( ) ( )
Ui(zy) Wazn) -+ Ys(an)

Sachant que ﬁ est une constante de normalisation.

Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire. Elle
ne peut donc traiter que des systemes comportant peu d’électrons, comme les petites molé-
cules [101]. Elle ne prend pas en compte les effets des corrélations électroniques, tandis que le
traitement des systemes étendus comme les solides reste difficile a appliquer. En effet, 1’état
fondamental correspond a un minimum global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus
étendu que celui couvert par un déterminant de Slater. Néanmoins, on montre que 1'on s’ap-
proche progressivement de 1’état fondamental en I’écrivant comme une somme de déterminants
de Slater. Cela rendrait ce calcul tres lourd d’un point de vue numérique. Pour cette raison, la

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, qui simplifie les calculs, est souvent utilisée.

Boubekraoui Amina 47



CHAPITRE 2

2.4.3 Principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité

En matiere condensée, les approches directes sur la fonction d’onde ne sont plus guere
utilisées. En revanche, une voie de recherche permis des avancées significatives. Cette vois adop-
tée consiste a réduire le nombre de degrés de liberté du probleme sans toucher a ’hamiltonien
de départ. C’est la philosophie des techniques Ab-initio basé sur la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) dont le but est la détermination des différentes propriétés de I’état fondamen-
tal d’un systéme quantique en utilisant sa densité électronique p qui ne dépend que de trois
variables.

La théorie fonctionnelle de la densité est basée sur le fait que I’énergie totale d’un systeéme
quelconque est une fonctionnelle de la densité de charge électronique p(r). Cela veut dire que
pour trouver I’énergie de I’état fondamental, on est amené a varier la densité électronique au
sein d’'un cycle auto-cohérent (en anglais : Self Consistent Cycle) pour minimiser 1’énergie totale
en vertu du principe variationnelle. Le concept d’une énergie totale fonctionnelle de la densité a
été introduit pour la premiere fois par Thomas (1926) et Fermi (1928). Cette étape a été suivie
d’un pas historique accompli principalement par le théoricien Walter Kohn [102, 103] et qui lui

a valu le prix Nobel de chimie en 1998 avec John Pople.

2.4.3.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

L’approche développée par Hohenberg et Kohn est de reformuler la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d'un systeme a
plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout systeme de particules en interaction
évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés
et démontré par Hohenberg et Kohn [104].

Théoreme 1 : L’énergie totale d’un systeme électronique a l’état fondamental est une

fonctionnelle universelle de la densité électronique p.
E = E(p) (2.11)

Ce théoreme est la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité qui explique I'appellation

donnée a cette théorie. Hohenberg et Kohn expriment cette fonctionnelle comme suit :

B(p) = [ Veu(1)p(r)dr + Fryxc(p) (2.12)

Ou Fyk représente la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn et V,,; le potentiel externe agissant
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sur ces particules.

Le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn est un principe variationnel analogue a ce-
lui proposé dans l’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde mais
appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique. Ce théoreme stipule que la
fonctionnelle de Hohenberg et Kohn qui permet d’accéder a 1’énergie de 1'état fondamental,
donne la plus basse énergie si et seulement si la densité électronique entrée est la véritable
densité électronique de I’état fondamental, ce qui revient au principe variationnel et il s’énonce
de la maniere suivante :

Théoreme 2 : L’énergie totale du systeme atteint sa valeur minimale lorsque la densité

p(r) correspond a la valeur exacte de l’état fondamental po(r).
E(po) = minE(p) (2.13)

Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne fournit pas une expression bien

définie de cette fonctionnelle E(p).

2.4.3.2 Equations de Kohn et Sham

Le théoreme de Kohn et Sham [105] permet de ramener le traitement d’'un systéme de
N électrons en interaction a un systeme fictif d’électrons sans interaction mutuelle (V,_. = 0),
dont I'état fondamental est le déterminant de Slater formé par les N orbites ¥, des électrons
et dont la densité électronique est la méme que celle du systéme réel d’électrons en interaction.
L’équation de Schrodinger est donc reformulée en termes de 1’équation dite de Kohn-Sham,
qui est en fait une équation de Schrodinger avec un potentiel réel dans lequel se déplacent des
quasi-particules [105, 106].
Walter Kohn et Lu Sham ont montré que la densité réelle est donnée par la solution auto
consistante de ’ensemble des équations a une seule particule de type Schrodinger, appelées les

équations de Kohn-Sham :

— 39+ Vies(r)] i) = euilr) (2.14)
p(r) =>_lpi(r)|” (2.15)
VK5<T‘) = Vemt(r) -+ ch(r) + VH(T’) (216)
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Ou Veue(r) est le potentiel externe créé par les noyaux, Vxc(r) est le potentiel de 1'énergie

d’échange-corrélation, et Vi (r) est le potentiel classique de Hartree donnés par :

OExc[p(r)]

Vaelr) = dp(r)

r = [ o)

Par conséquence, 'énergie totale du systéme est obtenue en résolvant les équations de Kohn-

(2.17)

(2.18)

Sham avec 1’équation suivante :

=) & /p’r_ dr.dr’ + Exc(p /VXC p(r)dr (2.19)

Notons que I’équation 2.14 est similaire a I’équation de Schrédinger, mais ce n’est qu’une
équivalence, car en particulier, les valeurs propres de 1’équation de Kohn-Sham sont des para-
metres vibrationnels purs et ne représentent donc pas fortement les énergies propres du systeme

et les vecteurs propres ne sont pas les fonctions d’ondes électroniques réelles.

2.4.3.3 Approximation de la corrélation d’échange dans la DFT

La théorie DFT est au niveau des équations de Kohn et Sham, une théorie parfaitement
exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise 1’énergie totale est exactement
la densité du systeme a N électrons en interaction. La seule ambiguité dans cette approche est
le terme de la corrélation d’échange E'xc. La complexité formelle de ce terme rend difficile la
résolution des équations de Kohn-Sham. Il faut alors avoir recours a une approximation pour
I’évaluer. Il existe de nombreuses approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Afin
de permettre la résolution des équations de Kohn-Sham, trois classes de fonctionnelles sont dis-
ponibles. La premiere fonctionnelle propre DFT, proposée dans ce sens est l'approximation
de la densité locale (LDA) [107]. Elle a été proposée dans le document original de Kohn-
Sham en 1965, mais la philosophie était déja présentée dans la théorie de Thomas-Fermi-Dirac
[108]. D’autres approximations ont par la suite été proposées afin d’améliorer le traitement de
I’échange-corrélation proposé au niveau de LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatives
de prises en compte de la non-homogénéité, comme dans les approximations du gradient géné-

ralisé (Gradient Generalized Approximation GGA), et la TB-mBJ.

a) Approximation par gradient généralisée (GGA)

L’approche LDA se fondait sur le modele du gaz d’électrons et supposait donc une densité
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électronique uniforme. Cependant les systemes atomiques ou moléculaires sont le plus souvent
tres différents d'un gaz d’électrons homogenes et de maniere plus générale, on peut considérer
que tous les systemes réels sont inhomogenes c¢’est-a-dire que la densité électronique possede une
variation spatiale. Les méthodes dites GGA (Generalized gradient approximation)[109, 110],
parfois aussi appelées méthodes non locales, ont été développées de maniere a prendre en
compte cette variation de la densité en exprimant les énergies d’échanges et de corrélation
en fonction de la densité mais également de son gradient (c’est-a-dire sa dérivée premiere). De

maniere générale I’énergie d’échange corrélation est définie dans 'approximation GGA comme :
3 (0] = [ p(7)2xclo(7), [Vo(7) .47 (2:20)

Dans laquelle ex¢[p(7), [Vp(7)|] représente 'énergie d’échange-corrélation dépendant de la
densité électronique et de son gradient.

L’introduction de ces fonctionnalités de type GGA a conduit a l'utilisation généralisée de
la DFT au sein de la communauté chimique dans les années 1990. L’utilisation de la fonction
de type GGA augmente significativement la précision des calculs par rapport a la description
fournie par la LDA, notamment pour 1’énergie de liaison des molécules. Les fonctions de type
GGA fournissent également une meilleure description des volumes d’équilibre, des modules
d’élasticité et des propriétés magnétiques des composés par rapport au LDA.

La GGA est donné par différentes version ; WC (Wu-Cohen)[111] et EV (Engel Vosko) [112],
et la plus utilisées actuellement en physique du solide est la fonctionnelle PBE de Perdew, Burke

et Ernzerhof [113] et qui ont été utilisés dans cette étude.

b) Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

La fonctionnelle de Tran et Blaha [114] notée (mBJ) est une version modifiée de la fonction-
nelle de Becke et Johnson. Cette derniere a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux
modes de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA et GGA. Messieurs Tran et Blaha pro-
posent dans leur article publié le 3 Juin 2009 dans Physical Review Letters, une version modifiée
de la fonctionnelle de Becke et Johnson [115], qui a été implémentée derniérement dans le code
WIEN2k. Tran et Blaha [116] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson
(BJ) qui a été congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c’est-a-dire
le potentiel effectif optimisé (PEO). Ils ont constaté que 1'utilisation du potentiel BJ combiné
au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées [117].
Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha ont introduit une simple modification du potentiel

BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (& cause de
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leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnels hybrides [118, 119, 120, 121, 122]. Le

potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha a la forme suivante :

1 /5 [tanr
VI ) = eV () + (B3c - 2>f o (2:21)

’ ’ TV 6V pacr)
Sachant que p, () est la densité des électrons, t,() est la densité de I’énergie cinétique, X@’?OR(T)
est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [123] qui a été proposé pour modéliser le potentiel

coulombien crée par le trou d’échange. Avec :

1 1
VIRr) = = (1= e 70 = g (r)e ) (222)

Tandis que le terme b,(r) a été calculé en utilisant la relation suivant :

5 (7")6“””(’")] (2.23)

)= |

87 po(T)

L’indice o est la notation de spin.

2.4.3.4 Résolution des équations de Kohn-Sham

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour résoudre les équations de Kohn-Sham.
Dans cette partie, nous aborderons les méthodes les plus populaires pour résoudre les équa-
tions de Kohn-Sham, a savoir la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées a potentiel

complet (FP-LAPW) et la méthode du pseudopotentiel.

a) Onde Plane Augmentée Linéarisée a potentiel complet (FP-LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW : Full-Potential Linearized
Augmented Plane Wave) est I'une des méthodes les plus précises. La méthode FP-LAPW
développée par Andersen est une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées
(APW : Augmented Plane Wave) développée par Slater [124, 125, 126, 127]. Cette méthode
est basée sur la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham. En 1937 Slater [128]
introduisit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour résoudre
les équations de Schrodinger & un électron. Pour faciliter cette tache, Slater considere le cristal
comme un ensemble de régions atomiques séparées par des espaces vides (régions interstitielles)

(voir Figure 2.4).

— Région I : Correspond a des sphéres atomiques non superposées (A et B) de rayon RMT

(MT=Muffin-Tin), ol une série de combinaisons linéaires de fonctions radiales et angu-
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laires sont utilisées.

— Région I : La région interstitielle entre les spheres, qui peut étre décrite par des expansions

d’ondes planes.

4 )

. J

FIGURE 2.4 — Illustration schématique de deux sphéres atomiques A et B de rayon Rjy7 (région
I) et de la région interstitielle entre les spheres (région II).

La convergence de cette base est contrdlée par le parametre de coupure "Ry X Kpae ', qui est
le produit du rayon de la plus petite sphere de Muffin-Tin et de I’énergie de coupure de la base
du plan d’onde.

Cette méthode permet de considérer un potentiel réaliste (FP = Full-Potential), qui n’est
pas limité a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudopoten-
tiels, les électrons du noyau sont inclus dans les calculs. Cela permet d’obtenir une description
correcte des fonctions d’onde a proximité du noyau. Cette méthode est la plus précise, mais elle

est lourde en temps de calcul.

b) Méthode des pseudopotentiels

Une base d’ondes planes nécessite un tres grand nombre d’ondes pour décrire le systéme.
Une fagon de réduire la base est de retirer les ondes dont 1’énergie cinétique est supérieure
en valeur absolue a une certaine énergie, que I'on appelle "E,;_s¢”. Cette base, bien que
réduite, n’est cependant pas bien adaptée car un tres grand nombre d’ondes planes sont encore
nécessaires pour décrire correctement les orbitales fortement liées des électrons du noyau.

Les éléments comportant peu d’électrons nécessitent peu d’ondes planes, tandis que les
éléments lourds ou les métaux de transition exigeront des ressources informatiques extrémement
puissantes. Cependant, dans la plupart des cas, les électrons de valence sont les seuls a intervenir
dans les liaisons chimiques. Les électrons du noyau sont donc regroupés avec les noyaux : cette
approximation est appelée approximation du noyau gelé, un pseudopotentiel est alors introduit

[129].
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Phillips et Kleiman ont établi les premiers pseudopotentiels en 1958. Les pseudopotentiels
actuellement utilisés sont déterminés a partir de calculs "tout électron", ce qui rend la méthode
plus précise [130, 131]. Les pseudopotentiels associés a des énergies de coupure élevées sont
dits "Hard" par rapport a ceux dits "Soft". En 1990, David Vanderbilt [132] a introduit une
nouvelle approche. Il a développé une base de forme d’onde plus petite que ces pseudopotentiels
traditionnels, avec des énergies de coupure encore plus basses, appelées "ultra-doux'. Cela a
permis de considérer des systémes plus complexes [133]. Bien que, Peter Blochl développa en
1994 l'algorithme PAW [134]. Il a combiné les principes des méthodes a base de pseudopotentiels
et a base d’onde plane augmentée linéarisée (LAPW) [135]. Cette méthode permet de décrire de
maniére plus correcte des zones proches des atomes ou les fonctions d’ondes varient fortement.
La taille de la base d’ondes planes est équivalente a celles des pseudo-potentiels ultra softs,
mais nous avons de plus acces a la "vraie" densité électronique du systeme. La méthode PAW
est donc a priori aussi précise qu'une méthode "tous électrons". En résume que cette méthode
des pseudo-potentiels est extrémement précise, et raisonnablement rapide pour la modélisation

des matériaux [135].

2.4.4 Code de calcul

L’ensemble des calculs présentés dans ce travail ont été réalisé en utilisant les deux outiles

de calcul de DFT : Quantum ESPRESSO, et WIEN2k.

2.4.4.1 Code Quantum ESPRESSO

Quantum ESPRESSO [74] est une suite intégrée de codes .
informatiques pour les calculs de structure électronique et @n URNTUMESPRESSD

la modélisation des matériaux.

L’acronyme ESPRESSO signifie opEn Source Package for Research in Electronic Structure,
Simulation, and Optimization. Il est librement accessible aux chercheurs du monde entier selon
les termes de la licence publique générale GNU.

Quantum ESPRESSO met en ceuvre une variété des méthodes et d’algorithmes visant a
une modélisation chimiquement réaliste des matériaux a partir de ’échelle nanométrique, basée

sur la résolution du probleme de la théorie de la fonction de la densité (DFT) [136, 137], en

Boubekraoui Amina 54



2.4. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

utilisant un ensemble de base d’ondes planes (PWs) et des pseudopotentiels (PPs) [138] pour
représenter les interactions électron-ion.

Les codes sont construits autour de l'utilisation de conditions limites périodiques, ce qui
permet un traitement direct des systemes cristallins infinis, et une convergence efficace vers la
limite thermodynamique pour les systémes apériodiques mais étendus, tels que les liquides ou
les matériaux amorphes.

Les systemes finis sont également traités a 1’aide de supercellules ; si nécessaire, des condi-
tions au limites ouvertes peuvent étre utilisées par le biais de la méthode densité-contrecharge
[139]. Quantum ESPRESSO peut donc étre utilisé pour toute structure cristalline ou supercel-
lule, et pour les métaux comme pour les isolants.

Les noyaux atomiques peuvent étre décrits par des PPs séparables [140], des PP conservant
la norme (NC : Norm-Conserving) [141], des PPs ultra-doux (US : Ultra-Soft) [142] ou des
ensembles d’ondes augmentées par projecteur (PAW : Projector-Augmented Wave)[134].

a) Paquets de Quantum ESPRESSO

La distribution complete de Quantum ESPRESSO est assez large. La version de Quantum
ESPRESSO comprend des milliers de lignes de code Fortran, code C, et code de Langage de
commande de l'outil (Tcl : Tool Command Language), ainsi que des parties de bibliotheques
externes telles que FFTW, BLAS, LAPACK et la boite a outils externe iotk [143] et fontionne
sous syteme d’exploitation Linux. Avec une base de code aussi importante, la modularisation
devient nécessaire. Quantum ESPRESSO est actuellement divisé en plusieurs exécutables, ef-
fectuant différents types de calculs, bien que certains d’entre eux aient des fonctionnalités qui
se chevauchent. Typiquement, il y a un seul ensemble de fonctions/sous-routines ou un seul
module Fortran 90 qui réalise chaque tache spécifique (par exemple, les diagonalisations de
matrices, ou les mises a jour de potentiel), mais il existe encore d’importantes exceptions a
cette regle, reflétant l'origine différente et les styles différents des composants originaux.

Quantum ESPRESSO a en fait été construit a partir de la fusion et de la ré-ingénierie de

différents paquets. Nous avons décrit brievement les composants principaux.

o PWsct :

PWscf met en ceuvre une approche itérative pour atteindre ’auto-consistance, en utilisant
a chaque étape des techniques de diagonalisation itérative, dans le cadre de la méthode du
pseudopotentiel & ondes planes. Une premiere version de PWscf est décrite dans [144].

Les deux PPs séparables NC et US sont implémentés ; récemment, la méthode d’onde aug-
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mentée par projecteur [134] a été ajoutée. Dans le cas des PPs US, les fonctions d’onde élec-
troniques peuvent étre rendues plus lisses au prix de 'augmentation de leur module carré avec
des contributions supplémentaires pour récupérer les densités de charge physiques réelles.
PWscf peut utiliser les fonctions d’échange-corrélation LDA et GGA bien établies, y com-
pris la polarisation de spin et peut traiter le magnétisme non colinéaire [145, 146] ou par des
interactions magnétiques complexes. L’auto consistance est obtenue par la méthode de Broyden
modifiée [147]. L’échantillonnage de la zone de Brillouin (ZB) peut étre effectué en utilisant des
k points spéciaux [148, 149] fournis en entrée ou ceux calculés automatiquement a partir d’une
grille uniforme. Les symétries cristallines sont automatiquement détectées et exploitées pour

réduire les cotits de calcul, en limitant ’échantillonnage de la ZB au seul coin irréductible.
e PHonon :

Le paquet PHonon met en ceuvre la théorie de perturbation de densité fonctionnelle (DFPT)
[150, 151] pour le calcul des dérivées de deuxieme et troisieme ordre de I’énergie par rapport aux
déplacements atomiques et aux champs électriques. Les fonctions avancées de ce paquet com-
prennent le calcul des dérivés énergétiques du troisieéme ordre et des coefficients d’interaction
électron-phonon ou phonon-phonon. Les interactions électron-phonon sont calculées directe-

ment a partir de la réponse du potentiel auto-consistant a une distorsion du réseau.

Par suite, on peut mettre en place les étapes nécessaires de chaque calcul sur le code Quan-

tum ESPRESSO.

1. Préparation du fichier d’entrée (case.in) qui contient tous les détails de la structure,
tel que les parametres de maille (celldem), I’énergie de coupure (ecutrho), les pseudo-
potentiels utilisé ainsi leur type, 'approximation (LDA ou GGA), les positions et les
masses atomiques de chaque élément, les méthodes de calcul de la densité électroniques,

et finalement les vecteurs d’ondes k de la premiere zone de Brillouin.

2. Nous accomplissons un calcul afin de déterminer 'influence de ’énergie de coupure, et

I’échantillonnage de la zone de Brillouin, sur la précision et la fiabilité des résultats.

3. Afin de déterminer les parametres du réseau optimisés et la phase la plus stable. Nous
avons effectué un calcul de I'énergie totale du systeme pour des parametres fixé par leurs
valeurs expérimentale. Ensuite, nous avons laissé la structure se relaxé totalement jusqu’a

un état d’énergie minimale. Tout ca, a 1'aide de PWscf.
4. A la fin du calcul auto-cohérent SCF, on peut déterminer plusicurs propriétés, parmi

lesquelles ; propriétés structurelles, propriétés électroniques,propriétés optiques, les pro-

priétés élastiques, thermodynamiques, et thermoélectriques...etc.
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2.4.4.2 Code WIEN2k

Le code WIENZ2k permet d’effectuer des calculs de struc-
ture électronique de solides en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Ce programme a été

concu par Blaha et ses collaborateurs [75].

I1 est constitué de plusieurs sous programmes indépendants en langage FORTRAN liés par
le script C-Shell et nécessite un systeme d’exploitation de type UNIX .

La procédure de calcul passe par trois étapes :

1. La préparation du cycle auto-cohérent (SCF) appelé l'initialisation :
Nous avons générés le fichier d’entrée principale pour tous les programmes suivants
"case.struct". Ce fichier contient tous les détails de la structure tels que les parametres
de maille, les positions, et le nombre atomique de tous les éléments, le type de réseau, le
groupe d’espace, et les rayons des spheres muffin-tm. Cette procédure de calcul exécutera
plusieurs étapes automatiquement :
a)- La vérification de non chevauchement des spheéres muffin-tin donne les distances des
plus proches voisins par le programme NN ;
b)- Le choix du potentiel d’échange de corrélation, I’énergie qui sépare les états de valence
et les états centraux (énergie de coupure), les densités atomiques et la sélection de type
de potentiel. Cela se fait avec le programme LSTART
c)- La vérification et la génération des opérateurs de symétrie du groupe spatial, la dé-
termination du groupe de points des sites atomiques individuels a 'aide du programme
x SYMMETRY.
d)- La génération des k-points de la maille dans toute la zone de Brillouin, grace au pro-
gramme KGEN.
e)- La génération de la densité de charge de départ par superposition des densités ato-
mique générées dans LSTART, au moyen de programme DSTART.
f)- La détermination du point et les groupes d’espace pour la structure donnée par

SGROUPE.

2. Cycle du calcul auto-cohérent (SCF) :
Le cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence soit

vérifié. Ceci s’inscrit avec ’ensemble des sous programmes suivantes.
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a)- La génération des différences de potentiels a partir de la densité électronique par le
programme LAPWO;

b)- Le calcul des valeurs et les vecteurs propres par le programme LAPWT1 ;

¢)- La détermination de la densité de charge des électrons de valence et ’énergie du niveau
de Fermi par le programme LAPW2, ainsi que la densité de charge des états de coeur a
I’aide du programme LCORE;

d)- Le mixage de la densité de charge calculée dans le cycle avec la densité de charge du

cycle précedent suivant la procédure de Pratt ou Broyden par le programme MIXER ;

3. Le calcul des propriétés :
A partir du calcul auto-cohérent, il est possible de déterminer diverses propriétés phy-
siques (structurelle, électronique, optique, thermoélectrique, élastique,....etc), a l'aide des
programmes suivants :
a)- Détermination de volume a ’équilibre ainsi que le module de compressibilité et sa
dérivée par I'équation de Murnagham, et cela se fait par le programme xOPTIMIZE ;
b)- Le calcule les densités d’états totales et partielles par le programme TETRA ;
c¢)- La construction de la structure de bande a partir des valeurs propres générées par

LAPWI1, a l'aide du programme SPAGHETTT;

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la Figure 2.5.
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FIGURE 2.5 — Organigramme des programmes du code WIEN2k.

2.4.4.3 BoltzTraP

Primordialement, le package BoltzTrap [152] contient les programmes de "Boltzmann Trans-
port Properties" pour calculer les coefficients de transport semi-classiques d’'un matériau a partir
de propriété telle que la structure de bande d’un matériau. Le programme a été initialement
interfacé avec le code WIEN2k, mais peut facilement étre interfacé avec d’autres codes comme
VASP, ABINIT, et Quantum ESPRESSO. BolzTraP est considéré comme le premier programme
qui a fourni une méthode numériquement stable et efficace pour obtenir des représentations
analytiques des énergies des quasi-particules. Il a été largement adopté pour I'application de
I’équation de transport de Boltzmann a des domaines aussi divers que les supraconducteurs

[153], les conducteurs transparents, et la thermoélectricité [154].
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En ce qui concerne les formats d’entrée de calcul ; pour VASP, seul les fichiers "vasprun.xml" est
nécessaire, tandis que pour WIEN2K, les informations nécessaires sont lues dans "case.struct",
"case.energy" et "case.scf', et pour Quantum ESPRESSO, nous avons besoin de la sortie du
fichier nscf "nscf.out’.

Finalement, dans le paragraphe suivant, on fera un rappel sur la théorie de transport semi-
classique de Boltzmann.

La théorie de transport traite le flux des charges et le flux de chaleur qui passent a
travers un matériau solide sous 'effet d’un champ externe (champ électrique et/ou gradient de
température). Il existe deux approches pour un tel transport en état hors équilibre, a savoir la
théorie de Green-Kubo [155] et la théorie de transport semi-classique de Boltzmann [156]. La
premiere concerne les coefficients de transport de la fonction de corrélation du flux de courant
ou de chaleur, la seconde considere les effets des diverses diffusions dans les mécanismes des
propriétés de transport, en termes de temps de relaxation.

Afin d’écrire ’équation de Boltzmann, on considere la fonction de distribution f (7, 7, t)
de I'espace des phases a une particule. Puis on se place a une échelle suffisamment grande pour
que les inhomogénéités dues a la structure atomique s’effacent, et suffisamment petite pour
que les variations des forces extérieures soient faibles. Alors, si les électrons ne subissent pas
de chocs, leurs nombre dans I’élément de volume d) = d3rd>p se conserve, et en utilisant le

théoreme de Liouville on obtient :
[ R) ( ?dt 7+ Fdt, t+dt> (2.24)

Si on prend compte la diffusion des électrons par les phonons, les impuretés,...etc, cette
démonstration est incorrecte car pendant dt un certain nombre d’électrons entrent et sortent

de d2. On tient compte de cela en écrivant :
_>
g{ (7, D) leon dt + [(7, 1) = f (? + %dt, T+ Fdt,t+ dt) (2.25)

Sachant que, E ? t) |ecou dt est le terme qui décrit les collisions dans et hors de df2.

L’équation 2.25 peut s’écrire :

8f ? 7 LF=9 . (2.26)

C’est I’équation de Boltzmann.

Boubekraoui Amina 60



2.5. CONCLUSION

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présentés des généralités disponibles jusqu’a présent sur le
matériau double pérovskite Hexabromopalladate (IV) de césium de point de vue leur structure
cristalline, les différentes méthodes de synthese ainsi que leurs stabilité suivant la littérature. Ce
type de matériau halogénures sans plomb présentant des caractéristiques physiques attrayantes
sont considérées comme 'une des alternatives les plus prometteuses pour surmonter les pro-
blemes de toxicité et de stabilité des pérovskites halogénure de plomb qui a un impact sur la
santé et I’environnement. Il suscite une grande curiosité de la part de la communauté scienti-
fique. Vu cet intérét, nous avons exposé les différentes méthodologies nécessaires pour ’étude
théorique d’un systéme solide périodique a N corps et qui nous avons servi tout au long de
cette these. En particulier, les méthodes ab-initio qui reposent sur la DFT implémentée dans
les deux codes de simulation; Quantum ESPRESSO et WIEN2K. Ces méthodes permettent
de modéliser les matériaux de maniere fiable et quantitative et de traiter des systemes de
taille importante. Elles autorisent de ce fait la comparaison avec les résultats expérimentaux
ou elles anticipent sur de nouvelles propriétés inexplorées. C’est ce que nous montrerons dans
les chapitres suivants en ’appliquant au composé que nous avons présenté précédemment afin

d’extraire des nouvelles propriétés de cette famille de double pérovskite.
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Chapitre

Etude DFT des propriétés Structurelles,

Electroniques et Thermoélectriques du composé

C'soPdX (X = BroBeoTes)

3.1 Introduction

Depuis la découverte du nouveau type de double pérovskite d’Hexabromopalladate (IV) de
césium C'so PdBrg qui présente d’excellentes propriétés en optoélectroniques, photovoltaiques,
et en thermoélectriques a basse température [2, 3, 5]. Les chercheurs ont mené plusieurs efforts
pour extraire et prouver les meilleures propriétés de ce matériau. Cependant, certaines ques-
tions restent sans réponse quant a la recherche d’un nouveau type de pérovskite a halogénure
de palladium présentant d’excellentes propriétés thermoélectriques a haute température. Pour
cette raison, nous sommes motivés pour rechercher d’autres éléments applicables a la ther-
moélectricité et ayant un impact moins dangereux sur I'’environnement. Par conséquent, cette
partie d’étude a été réalisée essentiellement pour connaitre la possibilité de mettre en ceuvre une
application thermique sur 'industrie actuelle a travers la représentation de 1’étude théorique
des propriétés structurelles, électroniques et thermoélectriques de C'soPdX (X = BroBeyTes)
lorsque quatre atomes de brome ont été remplacés par deux atomes de béryllium et deux atomes
de tellurium a l'aide de calculs de premier principe. Le choix des atomes est basé sur le role
positif que joue le tellure et le béryliume sur les propriétés thermoélectriques [157, 158]. La si-
mulation de la structure de bande montre que le matériau présente une bande interdite directe
et que les propriétés thermoélectriques sont améliorées, en particulier le facteur de mérite a
haute température. En fait, cette étude révele que le composé Cso PdX (X = BroBesTes) est

un candidat idéal pour les applications thermoélectriques.
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3.2 Méthode de calcul

Les calculs actuels de cette partie sont implémentés dans la distribution Quantum ES-
PRESSO [74] basée sur la DFT [104]. Le paquet PWSCF (Plan-Wave Self-Consistent Field) a
été utilisé pour obtenir les propriétés structurelles et électroniques de C'so PdX (X = BroBesT'ey),
ainsi que les propriétés thermoélectriques ou nous utilisons le code BoltzTrap, qui est basé sur les
équations de Boltzmann [152]. Au cours de notre calcul, les interactions électron-ion sont décrit
a l'aide du pseudopotentiels PAW [134] et 'approximation du gradient généralisée (PBE-GGA)
[109, 110]. Pour les atomes C's, Pd, Br, Be, et Te nous avons utilisé le potentiel d’échange et
corrélation relativiste non linéaire. Ainsi qu'une énergie de coupure au voisinage de 680 eV.

Les intégrations de la zone de Brillouin sont effectuées a ’aide de grilles de Monkhorst-Pack
de points spéciaux 6 x 4 x 6 pour calculer les propriétés structurelles, électroniques et thermo-
électriques. Les électrons 65!, 4d'0, 4523d'%4p°, 252, 5524d'°5p* sont traités comme des électrons
de valence pour le césium, le palladium, le brome, le béryllium, et le tellure, respectivement.
En outre, les calculs des propriétés de transport sont effectués dans la gamme de température
de 100 K - 2000 K. Tous les calculs présentés dans cette partie ont été obtenus en utilisant la

maille unitaire primitive (Figure 3.1).

3.3 Stabilité structurelle

Avant d’identifier les propriétés électroniques et thermoélectriques. La structure cris-
talline du nouveau matériau a été déterminée et optimisée. Ainsi, la structure cristalline de
CsoPdX (X = BroBeyTey) est présentée dans la Figure 3.1. La structure se cristallise dans la
structure triclinique avec les constantes de réseaua = 7.15 A, b= 9.11 A, et ¢ = 7.66 A qui sont
obtenues en permettant a toutes les positions atomiques de se relaxer a un état d’énergie mi-
nimum. Les coordonnées atomiques fractionnaires sont données par C's(1y : 1a(0, 25,0,25,0,25) ;
Cs(2) : 1a(0,75,0,75,0,75) ; Pd : 1a(0,00003,0,00003,0,99) ; Br : 1a(0.82,0.18,0.18) ; Br) :
1a(0.18,0.82,0.82) ; Be(y) : 1a(0.32,0.67,0.32) ; Be(y) : 1a(0.67,0.32,0.67) ; T'err) : 1a(0.34,0.34,
0.66) ; Te(9) : 1a(0.66,0.66,0.34).

L’analyse de l'existence du composé est déterminée par 1’énergie de formation qui s’est
avérée étre égale a - 26.99eV. Ce résultat montre qu’il correspond aux conditions nécessaires
pour étre synthétisé expérimentalement. De plus, il est plus proche de ’énergie de formation
du composé CsyPdBrg [159]. La stabilité dynamique de ce composé est analysée par I’étude
des propriétés des phonons montrées dans la Figure 3.2. Les densités d’états phononiques ne

montrent qu'une petite partie négative, ce qui explique la nature stable de ce composé.
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FIGURE 3.1 — Structure cristalline 3D et maille primitive de C'so PdX (X = BryBeyTes).

Partial density of states

w
wn

w
=)
T

N
wn
T

g
(=]
T

=
wn
T

=
=)
T

o
wn

o
=)

Frequency

FIGURE 3.2 — Densité d’état des phonons.

3.4 Structure de bande et densité d’états

Afin de déterminer la nature de la structure de bande électronique, nous avons calculé

les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) sur la base des parametres structurels
optimisés. En utilisant I'approximation du gradient généralisée a la théorie fonctionnelle de
la densité (DFT/GGA) [113]. La structure de bande d’énergie de CsoPdX (X = BryBesTes)
calculée a été réalisée avec les directions de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin
présentées sur la Figure 3.3. Le chemin k choisi pour cette série du composé est I' — U —
Y —-TI'-V —Z — R—T. Les résultats obtenus indiquent que ce composé présente une bande
interdite directe égale a 1,3 eV au point U favorable dans la gamme optimale [0.9 eV, 1.6 V]
des pérovskites sans plomb, ot le niveau de Fermi est considéré comme une source d’énergie

(voir Figure 3.3 - a). La bande interdite électronique est clairement améliorée et atteint la
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valeur d’environ 1,93 eV lorsque la fonction hybride Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) [160] est
appliquée (voir Figure 3.3 - b). On observe que le composé Cso PdX (X = BroBeyTey) reste
un semi-conducteur avec une bande interdite directe.

En revanche, la premiére observation de la structure de bandes du composé parent C'ss PdBrg
a été effectué par Sakai et al. [2]. Ils ont démontré la présence d’une bande interdite indirecte de
0,65 eV avec 'approche GGA ; sans aucun correction. Dont le but est corriger la sous-estimation
de la bande interdite, Sakai et al. ont appliqué la fonctionnelle HSE hybride [160]. Tls ont montré
que I’énergie de gap prendre une valeur de 1.65 eV conformément avec les expériences réalisées
par la photoluminescence. Cette derniere analyse, valide que la substitution avec le béryllium
et le tellure s’accompagne d’'une augmentation significative de ’énergie de gap sous les deux
approximations.

De plus, a notre connaissance, aucun résultat de bande interdite n’a été cité précédem-
ment pour ce nouveau composé. Par conséquent, les calculs actuels pourrons avoir un impact
significatif sur les futures références.

Une analyse détaillée de 'existence des bandes nécessite une corrélation entre I’énergie des
bandes qui est élaborée par la densité totale et partielle. On peut clairement voir que I’état "p'
du Cs démontre la contribution principale dans la bande de valence (BV) et il ne montre aucune
contribution dans la bande de conduction (BC). La premiére région de la bande de valence est
située entre [-10.86 eV, 0.13eV]. Cette région est entierement constituée des orbitales "p" de Br
et Te, ainsi que de 'orbitale "d" de Pd et 's" de Te avec une petite contribution de I'orbitale
"p" de Be. Tandis que dans la BC [0.83 eV, 5 eV], une légeére hybridation est montrée entre les

orbitales "p" de Be et Te montrées dans la Figure 3.4.
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FIGURE 3.3 — Structure de bande électronique de C'so PdX (X = BroBesTey) dans le cadre de
la DFT/GGA (a) et de la HSE (b).
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FIGURE 3.4 — Densité d’états (DOS) totale et partielle (PDOS) pour CsyPdX (X =
BryBesTes). Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV.

3.5 Propriétés thermoélectriques

Comme nous avons déja mentionné dans le chapitre I, pour étudier le comportement
thermoélectrique des composés, il est nécessaire de déterminer les coefficients de transport telles
que le coefficient Seebeck, la conductivité électrique et thermique qui sont liées aux temps de
relaxation et qui sont toutes obtenues sur la base de I'interpolation de Fourier, en utilisant le
code BoltzTrap [152].

La performance du matériau thermoélectrique pour un écart de température qui est donné
par la quantité sans dimension, le facteur de mérite ZT décrit par [161] :
7T = &T; (3.1)
K
ou S, o, k et T représentent, respectivement, le coefficient Seebeck, la conductivité électrique,
la conductivité thermique et la température absolue.

En outre, le coefficient de transport 0,4 de la conduction électrique est exprimé comme suit

[162] :

1 . 0(e—¢€ir)

Q,B P ) .
o =+ ;k oag(z,k)ia(e) ; (3.2)
Oap(i, k) = €7 k0 (i, k )vs(i, k); (3.3)

Ici, N représente le nombre de points k. 0,4(7, k) illustre le tenseur de transport qui dépend de
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temps de relaxation et vg(i, k) est la vitesse de groupe.
o et S en fonction de la température absolue et du potentiel chimique sont illustrés sous la

forme d’une fonction de distribution élaborée par les équations suivantes [162, 163].

oap(a, 1) =0 /O’alg [afo (Le, 'M)] de; (3.4)

Sus (T 1) ! W“)] d: (3.5)

= W/Ua,@(s)(e — 1) l R

Ou les indices tensoriels a et 5 figurent le vecteur d’onde et la charge électronique, respecti-
vement. Alors que, €2 représente le volume unitaire de la cellule, fj est la fonction de distribution
de Fermi-Dirac, et p est I'énergie de Fermi.

La conductivité thermique est composée de contribution électronique . et contribution du
réseau Ky, comme il a été exposé au deuxieme chapitre du présent document. Conformément
au code standard BoltzTraP, x,, est ignoré et seule la partie électronique de la conductivité

thermique est prise en compte. Elle peut étre déterminée comme suit [5, 162] :

Ko = 2T/ e—p f(<€>d5’ (3.6)

Les variations du coefficient Seebeck, de la conductivité électrique et de la conductivité
thermique du composé C'sy PdX (X = BraBeyTey)) sur un intervalle de température allant de
100 K a 2000 K sont présentées dans la Figure 3.5.

L’observation de la Figure 3.5 - (a) montre la variation du coefficient Seebeck. Une nette
augmentation suivie d’'une diminution dans la gamme d’énergie [—0.19¢V, 1.23eV] peut étre
remarquer et presque nulle en dehors de cette gamme d’énergie. Sur la Figure 3.5 - (b), on peut
voir pour la variation du coefficient Seebeck en fonction de la température que la courbe présente
une réduction progressive avec I'augmentation de la température a coté de ’énergie de valence
0,28 eV et que le coefficient de Seebeck enregistre une valeur de 197,92V /K a température
ambiante. Cela corrobore que le coefficient de Seebeck est affecté par la température (Equation
1.27). Une autre observation est que le coefficient de Seebeck est positif sur toute la plage de
température, ce qui indique que ce composé est un semi-conducteur de type p.

On note que notre composé de référence CsyPdBrg est un semi conducteur de type n
selon Sakai et all. [2], ou ils utilisent la spectroscopie de photoémission dans 'ultraviolet pour
déterminer les niveaux de bandes énergétiques dans les films minces du matériau. Ils prouvent
que le maximum de la bande de valence du composé est situé a -6.47 eV par rapport au niveau

de vide, tandis que le niveau de Fermi du composé est a -4.95 eV, proche du minimum de la
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bande de conduction de -4.86 eV (calculé en soustrayant la bande interdite optiques du MBV).
Ce qui confirment que I'ajout de tellure et le bérylium a ce composé a un effet sur la nature du
composeé.

La conductivité électrique du composé CsoPdX (X = BryoBesTey) est présentée dans la
Figure 3.5 - (c et d) en fonction du potentiel chimique et de la température respectivement.
La Figure 3.5 - (c) prouve que la conductivité électrique est minimale autour de la gamme de
potentiel chimique de -0.10 eV a 1.10 eV. Alors que, la valeur maximale a température ambiante
peut atteindre 7,02.10Q tm~1s7! & un potentiel chimique égal & 1,67 eV. D’autre part, la
Figure 3.5 - (d) montre une augmentation de la conductivité électrique jusqu’a 1,06.101°Q"1m =1
suivie d'une petite variation presque constante sur la plage 1200 K - 2000 K. D’un autre
cOté, l'observation des résultats de la conductivité thermique (Figure 3.5 - (e et f)) montre
une augmentation graduelle avec la température et reste inférieure a celle de la conductivité
électrique.

Comme indiqué ci-dessus, la diminution de la conductivité thermique par rapport a la
conductivité électrique entraine une augmentation de 'amplitude du facteur de mérite avec
I’augmentation de la température. L’analyse des résultats ZT, de la Figure 3.6 dans la gamme de
température de 100 K - 2000 K révele que la plus grande valeur de ZT est de 1,13 correspondant
a 1200 K. Les autres variations sont presque linéaires de 300 K (0.68) a 1200 K suivies d’une
diminution progressive du facteur de mérite a 0.9 a 2000 K. D’autre part, 'augmentation du
facteur de mérite revient a la contribution de I'atome de béryllium dans la bande de conduction,
qui est caractérisée par une conductivité électrique excessivement élevée et la valeur réduite de la
conductivité thermique pour le tellure. Les résultats des études précédentes qui ont été réalisées
dans cet axe ont montré que jusqu’a présent, aucun candidat de la famille des pérovskites
doubles n’a un facteur de mérite supérieur a 1.

Les plus grandes valeurs de ZT qui ont été rapportées pour CsyPdBrg, CsoPdClg [5],
SroHoNbOg [164], BagFeMoOg [165], RbyPdBrg, et Rby PdClg [166] sont, respectivement, de
0.84, 0.80 a 100 K, 0.98 a 250 K, 0.998 a 200 K, 0.76, 0.75 a température ambiante. Tous ces
résultats prouvent que ce nouveau matériau est performant pour des applications thermoélec-
triques a haute température. Par conséquent, ces calculs peuvent servir de données de référence
et élargir les informations précieuses pour les prochaines recherches théoriques et expérimen-

tales.
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FIGURE 3.5 — Variation du coefficient Seebeck (a, b), de la conductivité électrique (c, d) et de
la conductivité thermique (e, f) en fonction du potentiel chimique pour différentes températures
et en fonction de la température pour C'so PdX (X = BroBesTes).
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FIGURE 3.6 — Variation du facteur de mérite en fonction de la température pour C'sy PdX (X =
BTQBGQTGQ).

3.6 Conclusion

En résumé, le composé C'soPdX (X = BroBeyTey) a été analysé pour la premiere fois
afin de démontrer les propriétés structurelles, électroniques et thermoélectriques en utilisant
des calculs de premier principe (calcul ab-initio) et la théorie semi-classique de Boltzmann
implémentée sur le code Quantum Espresso. On a constaté que le C'soPdX (X = BroBeyTes)
cristallise dans une structure triclinique avec une bande interdite direct égale a 1,3 eV. Il présente
une forte valeur ZT de 1,13 a 1200 K et une augmentation de la conductivité électrique, ce qui
prouve que ce matériau est I'un des candidats les plus prometeur pour les futures applications

thermoélectriques en raison de sa grande stabilité thermique a haute température.
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Chapitre

L’effet de la Contrainte sur les propriétés

Structurelles, Electroniques, Elastiques et de

Transports de C'so PdBrg

4.1 Introduction

La contrainte est considérée parmi les technologies ayant un pronostic important pour la
création de nouveaux matériaux et de dispositifs multiples pour des applications optoélectro-
niques, thermoélectriques et semi-conductrices. Dans ce contexte, I’objectif principal de notre
travail est d’étudier I'influence de la contrainte uniaxiale externe sur les propriétés structu-
relles, électroniques, élastiques et thermoélectriques a différentes températures et d’examiner
si le composé C'so PdBrg présente une avancée importante pour les applications thermoélec-
triques par un calcul de premier principe basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
et la théorie du Boltzmann. L’évaluation de la stabilité relative des systemes est prouvée par
les valeurs négatives de 1’énergie de formation. Ainsi que les propriétés élastiques tel que les
constantes élastiques qui satisfont la condition de stabilité mécanique de Born, le facteur de
pugh B/G qui examine la nature de comportement (ductile ou fragile), le coefficient de Poisson
et le module d’Young. Les propriétés de transport indiquent que le coefficient Seebeck est tres
sensible a la déformation avec un changement de comportement. Plus intéressant encore, la
figure de mérite peut étre améliorée ou atténuée sous déformation. Nos résultat montrent que

le composé Csy PdBrg est un excellent candidat pour les applications thermoélectriques.

4.2 Méthode de calcul

Les résultats de l'effet de la contrainte sont obtenus par 1'utilisation de ’approximation

du gradient généralisé présentée par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [113] basé sur la
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théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [104], en utilisant le code Quantum Espresso [74]
comme cela a été décrit dans le quatrieme chapitre. Le calcul est basé sur plusieurs parametres
numériques pour lesquels des tests de convergence ont été effectués au préalable. Nous avons
utilisé le pseudopotentiel Rappe Rabe Kaxiras Joannopoulos (RRKJ). Les intégrations de la
zone de Brillouin sont effectuées a I’aide de grilles Monkhorst-Pack de points spéciaux 9 x
9 x 9 pour calculer les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et thermoélectriques.
L’énergie de coupure a été fixée a 50 Ry avec un total de 100 points sont pris en compte
pour simuler la structure de bande électronique. La maille élémentaire du C'sy PdBrg compte
36 atomes, soit huit atomes de césium Cs, quatre atomes de palladium Pd et vingt-quatre
atomes de brome Br. Les électrons 6s', 4d'° et 4523d'%4p® sont considérés comme les électrons
de valence du césium, du palladium et du brome, respectivement. Les propriétés de transport
ont été calculées par le code BoltzTrap basé sur la résolution des équations de Boltzman sous
I'approximation de la constante du temps de relaxation [152]. La pression et la traction, allant
de —6% a +6% avec un pas de 2%, sont appliquées quantitativement le long de 'axe x selon

I'équation 4.1 [167] :
a — Qg

Ny = x 100%; (4.1)

ap
Ou a représente la constante du réseau de la cellule unitaire de CsyPdBrg déformé, et ag
représente la longueur originale du matériau non déformé. Pour effectuer ce type de calculs,
les positions atomiques ont été relaxées a différents volumes, les parametres de maille étant
fixés par leurs valeurs expérimentales définies dans la référence [2]. Ensuite, nous avons laissé
la structure se relaxer totalement jusqu’a un état d’énergie minimale pour chaque contrainte
de traction et de compression appliquée (positions atomiques et parametres de maille) afin

d’obtenir les constantes b et c.

4.3 Propriétés structurelles

Avant d’examiner les propriétés électroniques, élastiques et de transports du composé
(C'so PdBrg, nous calculons 1’énergie totale minimale de la superposition apres relaxation com-
plete de la structure afin de déterminer les parametres du réseau a 1’équilibre. Les parametres
optimisés de la structure sont ¢ = b = ¢ = 11.0028 A et a = 8 = v = 90° qui semblent avoir
un accord raisonnable avec les calculs précédents disponibles [2; 168]. Ensuite, les parameétres
de réseau calculés de la structure sous déformation de —6% (compression) et +6% (traction)
sont a = 10.34268 A, b = ¢ = 11.25531 A, a= 11.66302 A, b= c= 10.84109 A, respectivement,

et « = =~ = 90°. Ils ont donc montré que la déformation acquise dans cette simulation a
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entrainée une légere distorsion de la structure cristalline du C'sy PdBrg [169, 170] (voir la Figure
4.1). La Figure 4.2 illustre la variation des parameétres de réseau b et ¢ de C'so PdBrg, qui sont
égaux, par rapport a la déformation uniaxiale. L’évolution des parameétres du réseau indique
que les parametres se contractent le long des directions b et ¢ sous la contrainte de traction. Ce
dernier renvoie a l'effet Poisson qui détermine le déplacement latéral du matériau soumis a une

charge uniaxiale de déformation en traction ou en compression [171].

Strain Strain
— —
j— —

al = b

FIGURE 4.1 — Schématique de la cellule unitaire de la structure optimisée des composés pé-
rovskites doubles Cso PdBrg. Les atomes de C's sont représentés par de grosses spheres bleues,
les atomes de Pd par de petites spheres grises et les atomes de Br en jaune.
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FIGURE 4.2 — Parametres de réseau b = ¢ de C'sy PdBrg en fonction de différentes déformations.
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4.4 Propriétés électroniques

Avant I'application de la déformation uniaxiale externe, le C'sy PdBrg présente une bande
interdite directe de 0,75 eV au point I' (voir Figure 4.4 - al); il s’agit d’'une bande dont I'in-
génierie par effet de contrainte illustre une technologie avec un pronostic important pour la
création de nouveaux matériaux et de multiples dispositifs [172]. Par conséquent, elle est af-
fectée par une contrainte de traction et de compression qui provoquent soit son augmentation,
ou sa diminution. La Figure 4.3 montre la variation de I’énergie de la bande interdite et de
I’énergie totale minimale apres application de I'ingénierie de contrainte a la structure cubique
du composé C'sy PdBrg dans la direction cristallographique (xx). L’énergie de la bande interdite
directe au point de symétrie I' diminue presque linéairement avec la contrainte de traction et de
compression pour atteindre les valeurs de 0,648 eV, 0,644 eV a +6% et —6%, respectivement,
par rapport a I’énergie de la bande interdite électronique du composé pur, avec la croissance de
I’énergie totale. Comparant au C's; PdBrg sans contrainte, I’ensemble du systeme présente une
stabilité moindre lorsque la pression uniaxiale et ’étirement sont appliqués, précisément dans
Papplication de la déformation technique de 7, = +6%. Cela est similaire a la variation de la
bande interdite de la double pérovskite C'so AgInClg qui diminue légerement avec 'augmenta-
tion de la contrainte de traction et de compression [173], et contrairement a la variation de la
bande interdite de C'soBiAgBrg qui augmente et diminue avec 'augmentation de la traction

et de la compression, respectivement [174].
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FiGURE 4.3 — Bande interdite électronique et énergie totale du CssPdBrg en fonction de
différentes déformations.

De plus, cela est confirmé par la structure de bande électronique qui représente les niveaux
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d’énergie des électrons autorisés pour le matériau. Par conséquent, les propriétés électroniques
de ce matériau, telles que la structure de bande et la densité d’états pour différentes contraintes
a l'aide de la méthode GGA-PBE, sont présentées sur la Figure 4.4 (a - (1,2); b - (1, 2); et ¢ -
(1, 2)). Le chemin K choisi pour déterminer la structure de bande avec les directions de haute
symétrie de la premiere zone de Brillouin est X —I' = M — R — X — I" pour le composé pur
et sous l'effet de contrainte a —6%, et +6%, respectivement. Le niveau de Fermi est fixé a zéro
au sommet de la bande de valence.

L’analyse de la densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) du composé étudié (pur
et sous contrainte) montre que les niveaux d’énergie sont proches du sommet de la bande
interdite afin qu’ils puissent étre excités dans la bande de conduction pendant traction, mais
pour compression ; les trous supplémentaires dans la bande interdite permettent 1’excitation

des électrons de la bande de valence (voir Figure 4.4 - (b - 2 et ¢ - 2)).
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FIGURE 4.4 — Structure de bande électronique, calcul de la densité totale et partielle des états
de CsyPdBrg sous l'effet de contrainte n(%) = 0%(a) " (1,2); +6%(b)"(1,2) ; et —6%(c)"(1,2),

respectivement.
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Par conséquent, le composé a effectué une transformation du comportement conducteur de
type n (traction) a type p (compression). De plus, le PDOS démontre que les orbitales Pd — d
et Br — p contribuent a la fois a la bande de valence (BV) et a la bande de conduction (BC).
Il présente une légere hybridation entre les deux orbitales dans la BV par rapport au BC, en

accord avec les travaux précédents [2].

4.5 Stabilités structurelles
4.5.1 Energies de formations

Plusieurs parametres énergétiques peuvent étre utilisés comme criteres de stabilité des
matieres condensées. Dans ce travail, pour évaluer la faisabilité de la synthese et discuter de la
stabilité relative des systemes étudiés, leur énergie de formation est calculée selon la formule

suivante [175] :

EFormation - ETotal - nCsECs - nPdEPd - nBTEBT‘; (42)

Ou Eroq est Iénergie totale du systeme. Egog, Epg, et Ep, désignent les énergies de C's, Pd et
Br isolés, respectivement, calculées a partir de leurs états de référence. ncg, npg et np, désignent
le nombre d’atomes de C's, Pd et Br du systeme. Les énergies de formation estimées de toutes
les structures sont rassemblées dans le Tableau 4.1.

De toute évidence, la structure la plus stable présente une faible énergie de formation. Nos
résultats suggerent que la stabilité est affaiblie apres 'application d’une contrainte externe de
compression et de traction en raison des modifications électroniques. Néanmoins, les énergies
de formation prennent des valeurs négatives révélant que les alliages ternaires C'so PdBrg non
déformés et déformés sont thermodynamiquement stables et peuvent étre facilement préparés
dans 'expérimental.

TABLE 4.1 — Les énergies de formation Erymmation (€V) du composé pur CsyPdBrg et sous
I'effet de la contrainte.

Contrainte —6% —4% —2% 0% +2%  +4%  +6%
Energie de formation (eV) -11.13 -11.84 -13.12 -13.55 -13.24 -12.46 -10.99
*-35.41

*La valeur de ’énergie de formation du composé pur obtenue a partir de la référence [159].
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4.5.2 Propriétés élastiques

La stabilité, la ductilité et la fragilité du composé sont calculées en simulant son compor-
tement mécanique sous contrainte représenté par les constantes élastiques Cj; et le critere de
Pugh.

L’examen de la stabilité élastique du Css PdBrg sous contrainte montre qu’il est mécani-
quement stable, car les coefficients élastiques satisfont la condition de stabilité mécanique de

Born donnée par les équations 5.4.

Ci1 —Ci2 >0, Cip >0, Cyy > 0;

(4.3)
011 + 2012 > O, 011 < B< 012;

Ces constantes élastiques (matrice) sont calculé a partir de la relation entre le tenseur de
contrainte o;; et le tenseur de déformation ey, par la loi de Hook (0;; = Cjjmen). Les matrices
des constantes élastiques prédites pour le composé étudié pur et sous contrainte de compression
et de traction selon la notation de Voigt sont données ci-dessous :

Constantes élastiques en GPa de C'so PdBrg :

120.7 225 225 0 0 0
22,5 1207 225 0 0 0
Cortomn — 225 225 1207 O 0 0
0 0 0 236 O 0
0 0 0 0 236 0
0 0 0 0 0 236

Constantes élastiques en GPa de C'sy PdBrg sous contrainte +2% et —2%

56.1 128 128 0 0 0 155.0 275 275 O 0 0
12.8 56.1 12.8 0 0 0 275 1550 275 O 0 0
Cii = 12.8 12.8 56.1 O 0 0 Cii = 275 275 1550 O 0 0
0 0 0 109 O 0 0 0 0 305 O 0
0 0 0 0 109 0 0 0 0 0 305 0
0 0 0 0 0 109 0 0 0 0 0 305

Constantes élastiques en GPa de C'sy PdBrg sous contrainte +4% et —4% :
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40.0 10.7 10.7 0 0 O 198.8 33.7 337 0 0 0
10.7 400 107 0 O O 33.7 198.8 33.7 0 0 0
Cii = 10.7 107 400 O O O Cii = 33.7 337 1988 0 0 0
0 0 0 80 0 O 0 0 0 392 0 0
0 0 0 0 80 0 0 0 0 0 392 0
0 0 0 0 0 80 0 0 0 0 0 39.2
Constantes élastiques en GPa de C'sy PdBrg sous contrainte +6% et —6% :
276 85 85 0 0 0 166.6 29.5 298 0 0 0
85 276 85 0 0 O 29.8 166.6 298 0 0 0
Cy— 85 85 276 0O 0 O Cii = 29.8 298 166.6 0 0 0
0 0 0 58 0 O 0 0 0 329 0 0
0 0 0 0 58 0 0 0 0 0 329 0
0 0 0 0 0 58 0 0 0 0 0 329

Le rapport de Pugh B/G a été introduit pour faire la distinction entre un comportement
ductile (supérieur a 1,75) et un comportement fragile (inférieur a 1,75) du matériau. Ou B est
le module de masse, calculé en termes de constantes élastiques (équation 4.4), et G représente
le module de cisaillement obtenu par le module de cisaillement de Voigt, Gy et le module de

Gv+GRr
2

cisaillement de Reuss, G par I’équation de Navier qui sont également évalués en termes

de constantes élastiques en utilisant les relations 4.5 et 4.6.

p - Gut2Ce (4.4)

3
GU _ CH - 0152 + 4044; (45)
GR 5<Cll - C'12)6144 (46)

~ ACu +3(Chy — Cha)’
En outre, le coefficient de Poisson, v, est le rapport entre la déformation latérale et la
déformation longitudinale sous une contrainte de traction uniaxiale, et le module de Young, E,

est défini comme le rapport entre la contrainte de traction et la déformation de traction [176].
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Ils sont obtenus par les valeurs de B et G (équations 4.7, et 4.8) [177].

9BG
E=sp1a (4.7)
3B2G
_ . 4,
Y 2(3B+ G)’ (48)

L’analyse de I’évolution du rapport Pugh est présentée sur la Figure 4.5. On constate que
le composé C'so PdBrg sous compression présente une nature fragile puisque le rapport B/G
est inférieure a 1,75. Au contraire, on observe que pour la traction, le rapport conduit a un
comportement ductile.

Concernant 1’évolution du module d’Young E et du coefficient de Poisson v en fonction de
la déformation (voir Figure 4.6), on constate que les deux parameétres ont un comportement
inversement proportionnel par rapport aux déformations. Le coefficient de Poisson confirme la
fragilité et la ductilité du composé, et démontre que la structure du C'syPdBrg a un compor-
tement principalement ionique (liaison ionique) sous déformation (voir Réf. [176]. Les résultats

de ces parametres élastiques sont regroupés dans le Tableau 4.2.
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FIGURE 4.5 — Evolution du rapport Pugh de C'sy PdBrg en fonction de leffet de la déformation.
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FIGURE 4.6 — Module d’Young E et le coefficient de Poissonv du C'syPdBrg en fonction de
différentes contraintes.

TABLE 4.2 — Parametres élastiques calculés : module de masse B, module de cisaillement G,

module de Young E, et coefficient de Poisson v en utilisant les approximations de Voigt, Reuss
et Hill.

—6% —4% 2% 0% +2% +4% +6%
B 7540 88.76 69.96 55.24 27.23 20.47 14.85
G, 4713 56.55 4377 33.78 1521 10.69 7.29
Gr 4156 49.65 3850 29.75 13.60 9.81 6.85
Gy 4434 5310 41.14 31.77 14.41 1025 7.07
B/G 170 1.671 1.70 1.738 1.88 1.997 2.100
E 117.02 139.93 108.66 84.18 38.47 27.31 18.79
v 024 024 024 025 026 028 0.29

4.6 Masses effectives

Dans cette section, nous nous concentrons sur 'influence de la déformation par traction
et compression sur la masse effective du C'so PdBrg qui est une propriété importante pour le
transport électronique. Le calcul de la masse effective est basé sur la courbe de structure de
bande électronique du CsyPdBrg sous déformation dans la région du point I' (voir Figure

4.4). Les parties de la courbe de dispersion qui sont utilisées, définissent le maximum pour les
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trous et le minimum pour les électrons dans la bande de valence et la bande de conduction,
respectivement. Par conséquent, le rapport de masse effectif des électrons (m?/m.) et les masses
effectives des trous (mj,/m.) sont calculés autour du niveau de Fermi par un simple ajustement
parabolique selon I’équation suivante 4.9 (x est le vecteur d’onde et A est la constante de Planck

réduite) [178, 179] :
1 10°E(k),

m*  h2 Ok?

(4.9)

Le Tableau 4.3 liste tous les résultats obtenus pour la masse effective des électrons et des
trous sous déformation de traction et de compression. Ensuite, on observe que les valeurs de
la masse effective des trous sont supérieures a la masse effective des électrons. Sous contrainte
de traction, les valeurs de la masse effective de 1’électron augmentent par rapport a la masse
effective du composé pur, mais pour la compression, la masse effective diminue. Nous observons
que la masse effective des électrons et des trous présente un comportement proportionnel par

rapport aux valeurs de la déformation uniaxiale.

TABLE 4.3 — Masses effectives des électrons et des trous en unités de la masse de 1’électron.

Contrainte (%) (m*/m.) (mj/me)

CsyPdBrg 0% 0.31 0.52
*0.53 *0.85

Traction 2% 0.32 0.63
4% 0.34 0.64

6% 0.35 0.65

Compression -2% 0.29 0.40
-4% 0.25 0.37

-6% 0.24 0.33

*La valeur de la masse effective du composé pur obtenue a partir de la référence [2].

4.7 Propriétés de transports

Selon I'expression de la figure de mérite Z'T, 'optimisation des propriétés de transport du
composé Csg PdBrg nécessite de trouver simultanément une bonne conductivité électrique et
une faible conductivité thermique. Nous avons donc étudié les caractéristiques de ces propriétés
sous contrainte proche du niveau de Fermi qui sont obtenues par le code BoltzTrap [152]. 11
est primordial de déterminer le coefficient Seebeck S qui est défini comme le rapport entre la

tension créée suite a I'application d'un gradient thermique dans un matériau et le méme gradient
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thermique qui est induit par l'effet Seebeck [5]. Le coefficient Seebeck peut avoir différents
signes pour différents matériaux, négatif pour les porteurs chargés négativement (électrons)
et positif pour les porteurs chargés positivement (trous d’électrons). La Figure 4.7 - (a, b)
montre la variation du coefficient Seebeck en fonction de la variation de la température pour
les différentes contraintes. Avec 'augmentation de la température, nous avons remarqué que
le coefficient Seebeck augmente avec des valeurs négatives sous la contrainte de traction et
diminue avec des valeurs positives sous la contrainte de compression. Il est clair sur cette Figure
qu’a température ambiante, les plus grandes valeurs du coefficient Seebeck enregistrées avec la
contrainte de traction de +2% et la contrainte de compression de —2% sont —510,92uV/K et
1184, 641V /K, respectivement. Ces résultats confirment que le C'so PdBrg a considérablement
changé de comportement, passant d’un semi-conducteur de type n a un semi-conducteur de
type p, ce qui est cohérent avec le profil la densité d’état décrit ci-dessus (Figure 4.4).

La Figure 4.8 - (a, b, ¢) montre I'évolution de la conductivité électrique (o/7), de la conduc-
tivité thermique (k./7) et du facteur de mérite en fonction de la température dans la gamme
de 50 K - 2000 K pour différentes contraintes.

La Figure 4.8 - (a) montre I'impact de la traction et de la compression sur la conducti-
vité électrique a des températures différentes. Nous observons que la conductivité électrique
augmente presque linéairement avec 'augmentation de la température, a la fois pour les défor-
mations de traction et de compression. Pour une traction de +2%, la conductivité électrique
commence a augmenter a température ambiante. Contrairement aux autres déformations ; ’aug-
mentation commence a partir de 400 K. Ainsi, la conductivité électrique a température am-

1571 et, elle atteint

biante est bonne pour une déformation de +2% qui est égale a 5.101°Q " m~
la valeur de 4,566.10"Q"m~1s=1 & 2000 K.

De maniere plus intéressante, il est enregistré que la plus petite valeur de la conductivité
électrique est égale a 3,09.1013Q m~1s7! et 2,446.1018Q m s~ & température ambiante
(300 K) et 2000 K (haute température), respectivement, lorsqu’une pression de —2% est ap-
pliquée. En revanche, la plus grande valeur de la conductivité électrique est obtenue a —6%
qui est égale & 3,71.10MQ tm st et 3,12.1018Q " tm s~ & température ambiante et 2000
K, respectivement.

La Figure 4.8 - (b) montre la variation de la conductivité thermique du composé en fonction
de la température. On observe qu’a proximité de la température ambiante, la conductivité
thermique de toutes les déformations est presque la méme que la conductivité électrique. Dans
la plage de température 300 K - 1600 K, on observe une augmentation rapide des valeurs de

conductivité thermique. Cependant, apres cette plage, un échange de rdles a commencé dans les

valeurs de conductivité thermique entre les déformations en traction et en compression. D’autre
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part, la plus petite valeur de la conductivité thermique a haute température est représentée par
la déformation de traction de +2%, qui est égale a 3,296.10"W/mKs.

Basant sur les résultats des valeurs du coefficient Seebeck, de la conductivité électrique et
de la conductivité thermique affectées par la déformation, nous avons obtenu la figure de mérite
sans dimension (ZT) représentée sur la Figure 4.8 - (c). La Figure 4.8 - (¢) montre 'allure du
facteur de mérite ZT avec le changement de température pour différentes déformations. On peut
noter qu’il diminue avec 'augmentation de la température sous l'effet de toutes les déformations.
Dans la région de température de 50 K - 400 K, ZT change 1égerement et enregistre des valeurs
maximales. Plus profondément, il a été constaté que le facteur de mérite ZT est supérieur a 1 a
une température de 150 K, ce qui est similaire au ZT du composé pur BasFeMOg qui est égal
a 0,998 a 200 K [180]. D’autre part, & température ambiante, la valeur maximale du facteur de
mérite est enregistrée dans la contrainte de compression a —6% qui est égale a 0,99. Des résultats
comparables pour ZT= 0.97 ont été trouvés pour la pérovskite double pur Sro HoNbOg [181]. En
d’autres termes, a haute température, la variation du facteur de mérite diminue lentement pour
la déformation en traction. Contrairement a la déformation en compression. Par conséquent,
en comparaison avec le composé pur CsoPdBrg, les propriétés structurelles, électroniques et
de transport sont performantes pour une contrainte de compression de —6% a température

ambiante. Ce qui prouve qu’il est performant pour les applications a basse température.

3000 L] T T T T T T T T 0 L] T T T L] L] T T L]
-6% e N MR R
_g-g-p-R-E-N-E-RCRE
—a— 4% i (b)
2500 500 2 T
500 - PO -500 4 y.;l s d
W p-type ./'/ /f;:
2000 - g -1000 / / g
Z 1500 - \ . Z -1500 4 / 4
& A 174 u n-type
[ \'A
10004 || \'Y g 20004 * ——0% g
[ 'y —a—+2%
[ 'Y ! —n— 4%
| A
500 | B, @ -2500 —=—t6% -
| b’ W a
e "7/"f'"A'/\-/\»f\»N/\#\‘/\. v A
0 —_— -3000

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T(K) T(K)

FIGURE 4.7 — Coefficient Seebeck pour le type p (a) et le type n (b) sous contrainte & différentes
températures pour C's, PdBrg, respectivement.
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FIGURE 4.8 — Courbe de la conductivité électrique o /7 (a), de la conductivité thermique K /7
(b), et du facteur de mérite ZT (c) en fonction de la température T sous différentes contraintes.

4.8 Conclusion

En résumé, nous avons réalisé une étude de 'effet de la contrainte sur les propriétés struc-
turelles, électroniques, élastiques et de transports de I’Hexabromopalladate (IV) de césium
C'so PdBrg. Nous avons utilisé 'approximation généralisée du gradient présentée par Perdew-
Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la
théorie semi classique de Boltzmann implémentées dans le code Quantum Espresso. Les résul-
tats montrent que le C'sy PdBrg est affecté par l'effet de la déformation. Le systeme a changé

de comportement, passant d’un semi-conducteur de type n a un semi-conducteur de type p,
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et ’énergie de la bande interdite diminue avec la déformation par traction et par compression
tout en conservant sa nature directe, soit environ 0,648 eV et 0,644 eV a —6% et +6%, res-
pectivement. Les propriétés élastiques ont confirmés la stabilité, la ductilité et la fragilité en
utilisant les constantes élastiques, le facteur de Pugh, le coefficient de Poisson et le module de
Young. A température ambiante, la valeur maximale du facteur de mérite est enregistrée dans
la déformation en compression a —6%, et apres ce rang de température, les valeurs du facteur
de mérite diminuent en fonction de la température sous toutes les déformations, ce qui prouve
que ce composé est I'un des candidats idéaux pour une future application thermoélectrique.
De plus, nos résultats n’ont pas été discutés précédemment sur le composé C'so PdBrg. Par

conséquent, ils pourraient avoir un impact significatif sur les références futures.
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Chapitre

Etude computationnelle de l'effet de Dopage par
(Ag, B, I) sur les propriétés Structurelles,
Electroniques, Optiques, et Thermoélectriques

du compose CsoPdBrg

5.1 Introduction

La double pérovskite Hexabromopalladate (IV) de césium suscite un grand intérét de
la part de la communauté scientifique en raison de ’absence de plomb qui a un impact sur la
santé et 'environnement. Il a regu une attention considérable dans les études théoriques afin
d’exploiter les caractéristiques du CsyPdBrg dans des applications avancées. Les chercheurs
ont mené différentes méthodes tel que la substitution de C's ou Br par différents éléments ; de
sorte que le C's a été remplacé par Ga, Rb, K et Br par Cl, et I [5, 182, 166, 183].

La discussion ci-dessus a motivé le défi d’étudier I'effet de 'argent, du bore et de I'iode dans
les positions de brome dans le C'syPdBrg avec un petit pourcentage afin de rapporter avec
précision les résultats des propriétés structurelles, électroniques, optiques et thermoélectriques
par la méthode des premiers principes basé sur la DFT. La stabilité des systemes est calculée
par I'énergie de formation, les constantes élastiques, et la chaleur spécifique a pression et vo-
lume constants. Les propriétés électroniques calculées montrent une bande interdite indirecte
qui diminue progressivement dans ’ordre des dopants iode, brome et argent, respectivement.
Cependant, les propriétés optique telles que les parties réelles et imaginaires de la fonction di-
électrique, le coefficient d’absorption, la bande interdite optique et ’énergie d’Urbach dans les
directions cristallographiques x et z sont étudiés. Plus, ’évaluation des propriétés de transports

en fonction de la température sont également déterminer. Les résultats de ce travail montrent
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que le composé C'so PdBrg pur et dopé est un excellent candidat pour des applications optoélec-
troniques et au cellule solaire et fournira des données pour la préparation future de nouveaux

matériaux.

5.2 Meéthode de calcul

Dans le présent travail, nous analysons les propriétés structurelles, électroniques, optiques
et thermoélectriques du composé pérovskite double C'sy PdBrg dopé a 'argent, au bore et a
l'iode. En utilisant la théorie de la fonction de densité (DFT) [104] mise en ceuvre dans le
code de simulation ab-initio WIEN2K [74]. Nous avons utilisé la méthode du Plein Potentiel
Linéarisé Augmenté des Ondes planes (FP-LAPW) [184, 185] et la fonction Perdew, Burke, and
Ernzerhof Generalizes-Gradient Approximation (PBE-GGA) [113] pour étudier les propriétés
structurelles, tandis que pour les propriétés électroniques, optiques et thermoélectriques, nous
avons utilisé I'approximation du potentiel d’échange de Becke Johnson modifié (TB-mBJ) [115].
Il s’agit d’'une méthode basée sur un potentiel indépendant des orbitales qui donne une bande
interdite précise pour un grand nombre de solides, y compris les semi-conducteurs [120]. De plus,
nous utilisons le code BoltzTrap [152], qui est basé sur la théorie de transport de Boltzmann
pour calculer les parametres thermoélectriques du C'sy PdBrg dopé au bore, a l'iode et a I’argent.
Le produit du module maximal du vecteur réciproque (K,4,) et du plus petit de tous les rayons
de la sphere atomique (R,;,) est supposé étre 7 (R X Kpaz)-

Le critére auto-consistant de ’énergie totale est choisi avec une précision de 107° Ry, tandis
que la force de convergence est fixée a 1mRy/a.u. Les autres entrées du logiciel sont choisies
comme lpq, = 10 et Giuae = 16, 0l [, est la valeur maximale du vecteur moment angulaire
et Goae est la densité de charge expansée de Fourier. Les valeurs du rayon du muffin (RMT)
des atomes de C's, Pd, Br, Ag, B et I sont respectivement de 2,50, 2,39, 2,28, 2,33, 1,98 et 2,33
(a.u). La configuration électronique était 6s*,4d'°, 4s23d'"4p°, 2s*2p!, 4d'°55*5p°, 4d'5s! pour
Cs, Pd, Br, B, I et Ag, respectivement.

5.3 Propriétés structurelles

Pour vérifier les résultats calculés, nous avons calculé les parametres de maille des composés
pur CsyPdBrg et dopé CsyPdBrg .Y, (Y=Ag, B, I). Le CsyPdBrg se cristallise dans une
structure cubique avec le groupe d’espace Fm3m otta = b = ¢ = 10,8080 A, qui sont en accord
avec les travaux précédents [2]. Alors que l'effet du dopage avec I'argent, le bore et 'iode avec

x=0.2496 (correspond a 4.16%), produit une distorsion subtile dans le groupe d’espace, comme
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indiqué dans le Tableau 5.1.

Les positions atomiques sont indiquées dans la Figure 5.1. Les cations de césium sont entou-
rés par douze ions halogene et situés sur le site 8¢ de Wyckoff avec les coordonnées atomiques
fractionnaires (1/4, 1/4, 1/4). Les atomes de palladium occupent les sommets du cube et sont
situés au centre de 'octaedre formé par les six ions de brome et situés respectivement a 4a
(0,0,0) et 24e (0.2,0,0) [186]. Afin de déterminer les parametres du réseau d’équilibre, nous
avons calculé I'énergie totale en fonction du volume de cellule unitaire autour du volume cel-
lulaire d’équilibre V4 pour le composé pur et le composé dopé par Ag, B, et I. Les courbes
d’optimisation sont obtenues par ajustement de la courbe de Murnaghan [187] et sont repré-
sentées sur la Figure 5.2 - (a, b, ¢, d). De plus, les parameétres de I'état relaxés tels que les
constantes de réseau a, b, ¢ (A), le groupe d’espace, le volume (a.u?), la pression B (GPa) et
sa dérivée de pression B’ des composés pur Cse PdBrg et dopé CsoPdBre_.Y,(Y=Ag, B, I)
sont listés dans le Tableau 5.1 avec les données expérimentales disponibles. Les parameétres du
réseau relaxés sont affectés par le dopage qui génere une distorsion exceptionnelle dans la maile

élémentaire.

FIGURE 5.1 — Vue schématique des composés CsaPdBrg pur (a) et CsoPdBre .Y, (Y =
B, I, Ag) dopé (b).
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FIGURE 5.2 — Optimisation de 1'énergie totale calculée en fonction du volume des composés
CsoPdBrg pur et CsoPdBrg_,Y,(Y = Ag, B, I) avec PBE-GGA.

TABLE 5.1 — Groupe d’espace, volume V (a.u?), module apparent B (GPa), dérivés de pression
B’ et paramétres de réseau (A) pour les composés Csy PdBrg et C'syPdBre_,Y, (Y=Ag, B, I)
en utilisant la fonctionnelle PBE.

Travail actuel Théorique Expérimental
Numéro et
Composés nom du groupe V(a.u?) B(GPa) B’ a(A)
d’espace

CsyPdBrg Fm3m 225 8519.8125 32.5567 3.5019 10.8080 10.62 [2] 10.64 [18§]
CsoPdBrs504Ag0.2106  P4mm n99  7222.2778 134.1621 1.0272 10.2288 (-) (-)
CsoPdBrs7504Bo2a9¢ P4mm n99  7838.6267 43.7363 4.0522 10.5119 (-) (-)
CsoPdBrsas04lo2a06 P4mm n99  7859.8243 47.3796 3.9315 10.5214 (-) (-)
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5.4 Stabilité relative de C's,PdBry et CsoPdBrg_,Y, (Y = Ag, I, B)
5.4.1 Energie de formation des dopants

Pour évaluer la faisabilité de la synthese et discuter de la stabilité relative des systémes

étudiés, les énergies de formation sont calculées selon les formules suivantes :

ER — E(CsyPdBre_,Y,) — E(CsyPdBre) + np,fipy — Ny iy (5.1)
Efur = E(CsyPdBrg) — neshics — Mpalipd — NBriBr (5.2)

Ou E(CsyPdBre-_,Y,) est I'énergie totale des composés dopés. E(CsePdBrg) est ’éner-
gie totale du composé pur CsyPdBry . ny et ng,. (Y = Ag, I, B) indiquent les nombres des
atomes introduits et retirés. up,. et py sont les potentiels chimiques des éléments Br et Y,
respectivement, calculés a partir de leurs états de référence. Les énergies de formation calcu-
lées des structures, pur et dopées sont illustrées dans le Tableau 5.2. En général, les systemes
les plus stables sont ceux qui ont des énergies de formation plus faibles. Le résultat calculé
de ELv (CsyPdBrg) est de - 0,718 Ry/atom, ce qui prouve que le C'sy PdBrg pur est stable.
Alors que la stabilité est affaiblie a cause des modifications électroniques apres le dopage. Les

énergies de formation prennent des valeurs négatives révélant que ces systémes sont thermody-

namiquement stables et peuvent étre facilement préparés dans I’expérimental.

TABLE 5.2 — Energies de formation F Form( Ry /atom) et énergies totales Erq(Ry) du Cso PdBrg
pur et des systémes dopés.

Composés Energie total Ep,; Energie de formation Epprm
C'syPdBrg -290142.491 -0.718
C'soPdBrs 7504102496 -298863.967 -0.231
Cso PdBrs 7504 Ag0.2496 -295262.016 -0.224
C'sa PdBrs.7504Bo.2496 -284686.602 -0.206

5.4.2 Stabilité mécanique

Les propriétés élastiques des solides sont étroitement liées a différentes caractéristiques
physiques fondamentales, telles que la chaleur spécifique, le point de fusion, la température de
Debye, le coefficient de dilatation thermique, etc. Les calculs de premier principe des tenseurs

de contrainte sont rapportés selon la loi de Hooke comme mentionné au chapitre précédent.
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N° 99), la loi de Hooke est donnée par [177] :

01 ci1 ¢z ¢z 0 0 0 €1
02 Co1 Cop C23 0 0 0 &9
o3| | e ez 00 0 €3
Al o 0 0 ew 0 0w
T2 0 0 0 0 ecqa O Y2
T3 0 0 0 0 0 cua/) \7s

(%1 cii ¢z ¢z 0 0 0 €1
() Co1 Co €23 0 0 0 €9
O3 | |[C31 C32 Cs3 0 0 0 €3
Al o 0 0 ew 0 0]
Ty 0O 0 0 0 e5 O Yo
T3 0O 0 0 0 0 ce Y3

La loi de Hooke généralisée pour C'so PdBrg (Fm3m N° 225) peut étre écrite comme suit

Pour les structures C'so PdBrs 7504102496, C'$2 PABT5 7504 Ag0.2406 €t C'so PAB1s 7504 Bo 2496 (P4mm

Ou o; et 7; sont les contraintes normales et de cisaillement, respectivement. €; et ; sont les

déformations normales et de cisaillement, respectivement. Les constantes élastiques prédites

sont exprimées sous forme de matrice en notation de Voigt

CsaPdBrg C'soPdBrs 750410.2496
4159 —78.6 78.6 0 0 0 477.0 210.0 113.3 0 0 0
—78.6 4159 —-786 O 0 0 210.0 4770 1133 0 0 0
Cii — —78.6 —78.6 4159 0 0 0 Cii— 113.3 113.3 5876 O 0 0
0 0 0 40.3 0 0 0 0 0 8.7 0 0
0 0 0 0 403 0 0 0 0 0 8.7 0
0 0 0 0 0 40.3 0 0 0 0 0 739
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5.4. STABILITE RELATIVE DE Cs,PdBr, ET CsyPdBre_,Y, (Y =Ag,1,B)

C'sa PdBrs 7504A70.2496 C'soy PdBrs 7504 Bo.2496
423.0 1140 956 0 0 0 3270 988 84.0 O 0 0
114 4230 956 O 0 0 98.8 237.0 84.0 0 0 0
Cii — 95.6 95.6 5026 O 0 0 Cii = 84.0 84.0 4654 0 0 0
0 0 0 638 0 0 0 0 0 80.7 0 0
0 0 0 0 638 0 0 0 0 0 807 0
0 0 0 0 0 66.2 0 0 0 0 0 713

La stabilité mécanique est confirmée en utilisant les criteres de Born. Contre toute pertur-
bation, le matériau est considéré comme stable lorsque les conditions suivantes sont vérifiées :

Pour le composé pur C'so PdBrg :

Ci1 —Ci2 >0, Cip >0, Cyy > 0;

(5.3)
011 + 2012 > O;

Pour les structures C'so PAdBrs.750410.2406, C'S2PdB1s5 7504 Ag0.2406 and C'so PABrs 7504 B0 2496 :

C1p — Cia >0, Ch1 + Cs3 — 2C413 > 0
Ci1 > 0,05 > 0,044 > 0,Ces > 0; (5.4)
2011 + Cs3 + 2019 + 4C13 > 0;

Les conditions nécessaires et suffisantes pour la stabilité de Born sont facilement vérifiées.

En conséquence, toutes les structures étudiées possedent une stabilité mécanique importante.

5.4.3 Chaleur spécifique a pression et volume constants

L’étude de la capacité thermique des matériaux est un sujet ancien de la physique de
la matiere condensée. En tant que variation des propriétés thermiques, la capacité thermique
d’une substance fournit non seulement un apercu essentiel de ses propriétés vibratoires, mais est
également indispensable pour de nombreuses applications. Selon les lois de la thermodynamique,
il existe deux types de capacités thermiques dans un matériau, a savoir la capacité thermique a
volume constant C'y, et la capacité thermique a pression constante C'p. La Cy et la Cp peuvent
étre calculées a l'aide du logiciel Gibbs2 basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT).

La dépendance en température de la capacité thermique a volume constant Cy et a pression
constante C'p des composés étudiés est présentée dans la Figure 5.3. A basse température, on

observe que la chaleur spécifique obéit & T3, et fait un saut pour se rapprocher de la limite de
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Dulong-Petit aux plus hautes températures. Les capacités thermiques spécifiques présentent une
dépendance robuste a la température en raison du modele de Debye basé sur 'approximation

anharmonique et les valeurs positives prouvent que tous les composés dopés offrent une stabilité

relative [189, 190].

— 1000
900 - Dulong - petit - limit Dulong - petit - limit
LA 900 Dulong —petit—imit— o=
800 i e
s 800 - o e
700 o %
,,,:;' 700 /", e
—_ P v P
& N S 2 600 g P
,_c. ., Ny = ”
g 500 iu g 5 g
s 2
~— '
= 400 l: Q:L 400 - ::
&} Iy 1y
'y 'y
300 ty 300 LY
: (= = = Pure Cs,PdBr_zz ,' 4 === PurcCs,PdBr,_zz
200 4 :. I doped Cs,PdBr,_zz 200 - l: I doped Cs,PdBr,_zz
Iy = = = B doped Cs,PdBr,_zz :: (= == B doped Cs,PdBr,_zz
100 ': - = = Ag doped Cs,PdBr_z]] | 100 ,'.-w = = = Ag doped Cs,PdBr,_zz]| |
R ‘ g
0 £ 1 1 1 1 1 0 2 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (K) Temperature (K)

FIGURE 5.3 — Chaleur spécifique a pression et volume constants du CsoPdBrg pur et du
CsyPdBre_.Y,(Y = Ag, B, I).

5.5 Structure de bande et densité d’états

Pour illustrer les applications possibles du composé C'so PdBrg avec un faible pourcentage
de dopage, révéler plus précisément la nature des propriétés électroniques. Nous avons calculé
les structures de bande, la densité d’états totale (TDOS) et la densité d’états partielle (PDOS)
de CsoPdBrg et CsoPdBre_,Y,(Y = Ag, B,I). L'importance de ces propriétés électroniques
se traduit par la connaissance du type de matériau, pour analyser et comprendre la nature des
liaisons qui se forment entre les différents atomes dans les structures cristallines. La structure
de bande et les densités d’états totale et partielle ont été calculées a leurs états d’équilibre
par I'approche PBE-GGA+TB-mBJ. La structure de bande électronique calculée le long des
directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin et la densité d’état (TDOS et
PDOS) pour le composé pur C'se PdBrg sont présentées dans la Figure 5.4 - (a, b).

L’analyse de la structure de bande montre que le maximum de la bande de valence (MBV)
et le minimum de la bande de conduction (MBC) sont situés aux points I' et X, respectivement.

Ceci indique que le composé pur possede une bande interdite indirecte égale a 1,33 eV (Figure 5.4
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- a). Ce qui est un peu plus grand que celui calculé avec PBE-GGA et également en accord avec
les travaux précédents [5]. Cependant, il y a un petit décalage avec les résultats expérimentaux
[2]. Le profil DOS est composé de I'état Pd — d et de I’état Br —p (Figure 5.4 - b). Il démontre
une forte hybridation dans les bandes de valence et de conduction. Cette hybridation p — d
prouve I'apparition d’une liaison covalente polaire plus forte et stable. Ce résultat est confirmé
par la différence d’électronégativité selon 1'échelle de Pauling (AEN ~ 0.76) [191, 192].

Pour le composé CsyPdBrg dopé par (Ag, B et I), les calculs de la densité d’états to-
tale et partielle sont présentés sur la Figure 5.5 - (a, b, ¢). Premiérement, I’examen montre
que les trois composés dopés révelent une bande interdite indirecte égale a 0,113 eV pour
le C'sgPdBrg dopé a 'argent, 0,550 eV pour le Css PdBrg dopé au bore, et 1,20 eV pour le
Csy PdBrg dopé a l'iode. La bande interdite diminue progressivement en insérant des dopants I,
B et Ag, respectivement, (c’est-a-dire Eg(CsoPdBrs750410.2406) > Eg(CsaPdBrs 7504 Bo.2496) >
Eg(CsoPdBrs 7504A00.2496)). Les bandes interdites calculées des composés purs et dopés (Ag,
B, I) sont regroupées dans le Tableau 5.3, avec les calculs théoriques déja rapportés. Il est
évident que la bande interdite calculée du dopage par Ag est plus petite que celle du dopage
par B et I, ce qui peut étre dii a l'effet de taille. Deuxiemement, la densité d’états calculée
pour le composé C'syPdBrg dopé par (Ag, B, I) est représentée sur la Figure 5.5 - (a, b, ¢).
Les résultats suggerent que la bande de valence est principalement formée par la contribution
mixte des orbitales Pd — d, X —p (X = B, I) et des électrons Ag — d. La légere hybridation
observée dans le profil DOS suggere que la nature des liaisons entre les atomes de Pd et les

dopants est principalement ionique.
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TABLE 5.3 — Valeurs de la bande interdite électronique (eV) pour les composés CsyPdBrg
et CsoPdBrg_,Y, (Y=Ag, B, I) avec les fonctionnelles PBE et PBE + mBJ. Les valeurs
théoriques précédentes sont également citées.

Présent travail

Composés Eg(ev) Autres travaux Expérimental
PBE-GGA PBE+mBJ
C'syPdBrg 0.654 1.330  0.82(PBE)-0.75(PBE+SOC)[131]  1.69 [92]
1.6 (mBJ)[2]

1.22(mBj)-0.50(PBEsol) [5]
1.7(HSE06) [194]

CSQPdB?“5.7504Ag0.2496 0085 0113 (-) (-)
CSQPdB7”5,7504BO,2496 0.208 0.500 (—) (-)
CSQPdBT5.7504[U.2496 0.613 1.20 (-) (-)
100
80 4 - Twl ) (a)
=
40 - Tol-Br
s = Wi sl A L =
E -6 -4 -2 0 2 4 6
" 100
2 o M [W\ (b
% 60 < _:m—Pd
- 40 = ﬁiﬁgr
= 204
; 0 T T A A| /\‘\l\ T T
= -6 -4 2 0 2 4 6
g 100
2 80 UU i 1(c)
60 — Tot-Pd
40 4 /\}\ B
20 =
0 T T T |A T
6 -4 2 0 2 4 6

Energy (eV)

FIGURE 5.5 — Densité d’états calculée de Cs2PdBrg_.Y, (Y=Ag, B, I) (a, b, ¢) basée sur la
méthode PBE + mBJ.

5.6 Propriétés optiques

Le comportement optique des matériaux purs et dopés est obtenu par la fonction diélec-

trique complexe e(w), qui dépend de la fréquence et est donnée sous la forme de I'expression
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suivante d’Ehrenreich et Cohen [162, 195] :

e(w) = e1(w) + iea(w); (5.5)

Les transitions optiques des états remplis vers les états vides sont dues aux interactions
spécifiques entre le champ électrique des photons incidents et les porteurs de charge dans un
substrat. La partie imaginaire de la fonction diélectrique, qui est e5(w), est obtenue en utilisant
la matrice du moment dipolaire qui se trouve entre les états occupés et inoccupés [162].

Par conséquent, la relation de Kramer-Kronig est employée pour donner la partie réelle de
la fonction diélectrique [196, 195, 197]. Ces parties réelles et imaginaires c’est-a-dire (£1(w) et

£9(w)) sont données comme :

(W) =1+ P/mg?j@ﬁ)‘ (5.6)
o) = iz I = (1 = F)3(E — e (5.7

Dans les relations 5.6 et 5.7 susmentionnées, P est la valeur intégrale du principal de Cauchy
[196], M est la matrice dipolaire, i et j sont les états initial et final, f; est la distribution de
Fermi en fonction du i-ieme état, et E; est 'énergie de 1'électron dans le i-ieme état [162].
D’autres parametres optiques pertinents sont extraits de £;(w) et e9(w), y compris la capacité

d’absorption [197, 177] :

alw) = ﬂw\/—el(w) +/e1(w)? + e2(w)?; (5.8)

C

5.6.1 Fonction diélectrique

La partie réelle de la fonction diélectrique e (w) décrit la dispersion des photons incidents
par les composés cristallins. Tandis que la partie imaginaire £9(w) est strictement liée aux
caractéristiques électroniques, et spécifiquement a la structure de bande, montrant le schéma

d’absorption de la lumiére dans le matériau [162].
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: ["='= = Pure Cs,PdBr,
= = =Pure Cs,PdBr, () —— Ag doped Cs,PdBr,
= Ag doped Cs,PdBr, . 74 ! B doped Cs. PdB:
7 1| — B dopea Cs,PaBr, [ i
1 doped Cs,PdBr,

1 doped Cs,PdBr,

Dielectric function (Imaginary part_xx)
Dielectric function (Imaginary part_zz)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Energy(eV)

Energy(eV)

FIGURE 5.6 — Partie imaginaire de la fonction diélectrique de CsoPdBrg pur et dopé par
Ag,B,I.

La Figure 5.6 - (a, b) montrent la partie imaginaire de la fonction diélectrique dans les
deux directions (xx) et (zz). La ligne pointillée représente le C'sy PdBrg pur, ce qui indique une
énergie d’environ 1,249 eV et 1,145 eV a A4 et B, dans les deux axes cristallographiques, respec-
tivement. Ces valeurs seuils proviennent principalement des transitions optiques entre les états
occupés (maxima de la bande de valence) et inoccupés (minima de la bande de conduction),
et sont généralement appelées "énergie de la bande interdite optique" que nous avons étudiée
ci-dessous (voir Figure 5.7 - (a, b)). Les explications citées précédemment conviennent égale-
ment aux autres bords (c’est-a-dire Ay, Ay, Az, By, By et Bs) lorsque le composé C'sy PdBrg est
légerement dopé avec les éléments Ag, B et I. Il est tres important de fournir, concretement,
des corrélations entre les caractéristiques optiques (fonction diélectrique) et les propriétés élec-
troniques (densité d’états). Les pics qui apparaissent dans la région entre 2 €V et 2,5 eV apres le
dopage dans les deux directions cristallographiques sont déclenchés par les transitions électro-
niques Ag—d, B—p et I —p. Les pics observés, dans la partie imaginaire, refletent une capacité
d’absorption significative de notre composé dopé dans plusieurs gammes d’énergie. Alors que,
les pics apparaissant dans les spectres réels décrivent la fréquence de résonance plasmonique,

la distribution et la polarisation des électrons libres sous la fréquence de rayonnement [162].
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FIGURE 5.7 — Bande interdite optique et fonction diélectrique statique du Csy PdBrg pur et
du CsyPdBre_, Y. (Y = Ag, B, I).

Les valeurs statiques de la partie réelle £1(0) dans les directions (xx) et (zz) sont extraites
du spectre de la Figure 5.8 - (a, b) a fréquence ou énergie nulle. Les résultats suggerent que le
dopage a augmenté progressivement £1(0) en incorporant des éléments I, B et Ag, tandis que
la bande interdite optique a diminué régulierement, comme illustré dans la Figure 5.7 - (a, b).

Par conséquent, les valeurs statiques adhérent a la relation €, (0) & 1+ (fuw,/E,)? qui illustre
le modele de Penn [178]. Ou, A, w, et E, sont respectivement la constante de Plank, la fréquence

du plasma et la bande interdite optique.
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FIGURE 5.8 — Partie réelle de la fonction diélectrique de Csy PdBrg pur et dopé par Ag,B,I.

La fonction diélectrique statique a brusquement augmenté pour atteindre des valeurs maxi-

males entre 1,5 ¢V et 2 eV dans les deux directions (xx) et (zz), ou tous les composés présentent
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une résonance plasmonique plus forte. Les pics d’intensité maximale sont déplacés vers la ré-
gion d’énergie supérieure et diminuent réguliecrement jusqu’a atteindre des valeurs négatives,
une fois dans la direction (xx) et deux fois dans la direction (zz). Les valeurs négatives de la
fonction diélectrique indiquent que la surface des matériaux purs et dopés reflete entierement
la lumiere incidente [162]. Un faible décalage se produit entre les parametres optiques extraits
dans toutes les directions cristallographiques. Ainsi, un comportement anisotrope est attribué

au composé Csy PdBrg apres dopage.

5.6.2 Absorption optique

Pour décrire la composition et évaluer la bande interdite optique des matériaux semi-
conducteurs, il est nécessaire de recourir au spectre d’absorption optique. La Figure 5.9 - (a,
b) montre le spectre d’absorption optique en fonction de la longueur d’onde. Les résultats
suggerent que la forme de la capacité d’absorption dévoile des pics intensifs dans la région
visible (c’est-a-dire a ~ 7,10°cm™'; 4,9.10°%cm™ < a < 6,5.10°%cm™ & ~ 320nm pour le
C'syPdBrg pur et I, B,Ag dopé dans les composants (xx) et (zz), respectivement).

Une intensité d’absorption moyenne est observée dans le domaine UV (ultraviolet), et no-
tamment pour le C'syPdBrg dopé par B (a ~ 1,9.10°cm™?) et le CsoPdBrg dopé par Ag
(a ~ 10°cm™"), comme l'illustre la Figure 5.9 - (a). En revanche, le pristine ne présente aucune
capacité d’absorption dans cette gamme de longueur d’onde (UV). Apres avoir montré quelques
allures d’exploit, le coefficient d’absorption diminue rapidement jusqu’a s’abroger dans 'inter-
valle IR (infrarouge). La forte performance dans l’absorption de la lumiere visible, que nous
avons obtenue, est due a 1’énergie des photons qui est largement supérieure a la bande interdite
(hv > E,), ils sont donc largement absorbés. Ces résultats sont adaptés aux applications des

dispositifs optoélectroniques.

Boubekraoui Amina 100



5.6. PROPRIETES OPTIQUES

7x10% r 7,0x10°
" = = «Pure Cs,PdBr, « = «Pure Cs,PdBr;
My = Ag doped Cs,PdBr 6.3x10° - = Ag doped Cs,PdBr
= 6x10° " =B doped Cs,PdBr = ? =B doped Cs,PdBr
IE : 1 doped Cs,PdBr, :E 5.6x10° 4 1 doped Cs,PdBr,
5 )
XA ( L
% 5x10° 4 4 Sl 4,9x10° -
o | 5 s
| 2 4,2x10° A
£ ax10° { g " 7
& ‘ 3 s11
b % 3,5x10° |
15 5 )
g o S 2,8x10°
= =
S ] 5
2 2x10° «é 2,1x10° ~
St
s 2 1,4x10°
= s =
< Ix10°4 <
7,0x10*
0 T T T T T T T 0,0 r T T r T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

FIGURE 5.9 — Coefficient d’absorption du C'sy PdBrg pur et du CsoPdBre_,Y,(Y = Ag, B, I).

5.6.3 Détermination de la bande interdite optique

La corrélation entre le coefficient d’absorption («), I’énergie du photon incident (hv) et

la bande interdite optique (E) est liée par la relation de Tauc [172] :
(ahv)™ = Ag(hv — EP'); (5.9)

Le parametre Ag est relatif a la probabilité des transitions entre les états électroniques pleins
et vides. Il est appelé parametre de bord de la bande [162]. L’exposant (m) est le facteur de
puissance du mode de transition (qu’il soit autorisé ou interdit et qu’il soit direct ou indirect)
[198]. Les valeurs de I'exposant pour les transitions directes autorisées, indirectes autorisées,
directes interdites et indirectes interdites sont respectivement 2 et 1/2 [162, 198]. Bien que
tous les composés étudiés (C'syPdBrg pur et dopé par Ag, B, I) présentent une transition
interdite indirecte, la valeur de I’exposant m est 1/2. Les Figures 5.10 - (a, b) illustrent la bande
interdite optique dans les composantes (xx) et (zz), et les valeurs attendues sont indiquées dans
le Tableau 5.4. En termes généraux, les bandes interdites optiques E;’pt sont extraites en tracant
(ahv)'/? = f(hv) et en allongeant les lignes droites pour couper l'axe (hv) & (ahv)'/? = 0. Les
résultats révelent que les bandes interdites optiques sont régulierement réduites apres le dopage,
ce qui facilite grandement la transition des porteurs de charge et leur mobilité. Les résultats

obtenus peuvent servir de guide pour la recherche expérimentale.
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FIGURE 5.10 — Tracé de (ahv)'/? = f(v) pour estimer le gap d’énergie optique. La valeur de

'exposant m est de 1/2 pour le composé pur et dopé (gap indirect : (ahv)/?).

TABLE 5.4 — Bande interdite optique (eV) et énergie d’Urbach (eV) des composés C'sy PdBrg

pur et C'sePdBrg_,Y, (Y = Ag, B, I
Présent travail Experimental
Composés E®(xx)  EF(2z)  Eu(zr)  Eu(22) B = 1.60 [2]
CsyPdBryg 1.250 1.1240 0467 0236  E =169 [92]
C's5PdBrs 701 Io 2196 1.100 1.092 0.419 0.325 )
C'so PdBrs 7504 Bo.2496 0.679 0.447 0.144 0.116 (-)
C'so PdBrs 7504 A g0 2496 0.534 0.106 0.074 0.055 (-)

Comme pour l'entropie, le type de désordre qui se produit dans les cristaux est caracté-

risé par 1'énergie d’Urbach ou le bord d’Urbach (Ey) [196]. Ces bords peuvent provenir de
troubles thermiques, polaires, chimiques, structurels, de défauts, etc. [162], et elles sont égale-
ment prévues a partir de la région du bord d’absorption ou des états d’énergie les plus bas.
La relation entre 1’énergie d’Urbach (Ey) et le coefficient d’absorption («) est décrite par la

formule empirique [177] :

() (5.10)

I

a = qpe

En exploitant le logarithme de la formule précédente, on obtient une ligne droite, comme

présentée a la Figure 5.11 - (a, b) (équation 5.11).
(5.11)

In(a) = In(ag) + —

102
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L’énergie d’Urbach est établie graphiquement a partir de I'inverse de la pente de la ligne
droite de la courbe In(«) en fonction de 'énergie du photon incident hv, et les valeurs extraites
sont compilées dans le Tableau 5.4. D’apres la Figure 5.12 et le Tableau 5.4, les valeurs de
I’énergie de la bord de bande (E,) sont réduites apres le dopage et présentent le méme compor-
tement que la bande interdite optique. Sans aucun doute, 'abaissement de la teneur en Br dans
le composé a progressivement diminué le désordre et les états de défaut dans le C'so PdBrg, ce

qui a conduit a une plus grande stabilité.
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FIGURE 5.11 — Tracé de In(a) = f(hv) pour estimer I’énergie d’Urbach Ey du C'sa PdBrg pur
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FIGURE 5.12 — Energie d’Urbach et comportement de la bande interdite optique du C'ss PdBrg
pur et du CsyPdBrg_,Y, (Y= Ag, B, I).
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5.7 Propriétés thermoélectriques

Cette section présente une analyse détaillée des propriétés de transport, telles que le
coefficient Seebeck (S), la conductivité électrique (o/7), la conductivité thermique électronique
(ke/T) et le facteur de mérite thermoélectrique (Z7T') du composé C'se PdBrg pur et dopé par
(Ag, B, I) a différentes températures.

Comme le montrent les résultats, toutes les caractéristiques de transport dépendent forte-
ment de la température. Sans aucun doute, les caractéristiques ci-dessus peuvent étre renforcées
ou affaiblies en remplacant I’élément Br par des atomes d’Ag, B et I. Dans les formulations
théoriques, le coefficient Seebeck et la conductivité électrique sont inversement corrélés et dé-
pendent fortement de la concentration de porteurs et de la température.

Le coefficient susmentionné, pour le C'ss PdBrg pur, dopé par Ag et B, présente une dimi-
nution linéaire en fonction de la température. Inversement, il augmente continuellement sous
la température et fait un saut vers des valeurs substantielles pour le C'soPdBrg dopé par I,
comme illustré dans la Figure 5.13 - (a). La valeur positive du coefficient Seebeck reflete le
comportement de conduction électrique de type p et signifie que les trous sont les porteurs
prédominants. En revanche, une valeur négative ramene le comportement électrique au type
n [91]. Néanmoins, la nature semi-conducteur du C'syPdBrg dopé par I’Ag et au B persiste
méme en cas d’augmentation de la température, et ils ont changé leur comportement de semi-
conducteurs de type p a de type n entre 400 K et 1200 K, comme le montre la Figure 5.13 -
(a).

La Figure 5.13 - (b) présente la conductivité électrique en fonction de la température. Le
composé pur C'sy PdBrg a enregistré la plus petite valeur de la conductivité électrique a 300 K,
qui est égale a 1,36.107Q"'m~1s~1. En outre, (0/7) a révélé une proportionnalité directe avec

“1s7l 3y

des températures plus élevées et est devenu plus substantiel, atteignant 1,23.101°Q"'m
2000 K. Cette proportionnalité signifie que les porteurs de charge sont thermiquement excités
des états remplis vers les états vides. En revanche, le C'so PdBrg dopé par '] a enregistré la
plus grande valeur autour de 4,45.1018Q"'m~1s7! & température ambiante, et a conservé son
comportement électrique. Le C'so PdBrg, qu’il soit pur ou dopé par 1’élément iode, a atteint
une valeur constante de conductivité électrique égale a 3,74.10%Q1m~1s7! & 800 K. D’apres
la Figure 5.13 - (b), la conductivité électrique du C'sy PdBrg dopé a 1’ Ag s’intensifie avec I'aug-
mentation de la température. Parallelement, une baisse réguliere est observée pour le C'ss PdBrg
dopé au B et présente un comportement opposé. Malgré la réduction observée, les techniques
de dopage offrent de réelles possibilités d’améliorer les performances électriques du C'so PdBrg

a température plus basse. La conductivité thermique simulée en fonction de la température est
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illustrée dans la Figure 5.13 - (c). Ces courbes impliquent une faible conductivité thermique
pour le C'so PdBrg dopé au B, a température ambiante. Tandis que, la substitution proposée
par les éléments Ag et I fait régulierement grimper sa valeur a 2, 73.10%3W/mKs.

La Figure 5.13 - (d) montre la facteur de mérite thermoélectrique (ZT) pour mesurer 'ef-
ficacité thermoélectrique du matériau avant et apres le dopage. En fait, ZT est fortement lié
a différents parametres, comme déja mentionné (coefficient Seebeck, température, conductivité
électrique, et conductivité thermique). Dans la présente recherche, & température ambiante, le
ZT est proche de 'unité pour le C'sy PdBrg pur, ce qui est fortement cohérent et égal a d’autres
études théoriques [5, 91]. Apres dopage et dans la méme gamme de température, Uefficacité

thermoélectrique atteint approximativement ~ 0,8 et ~ 0,5 pour le Cso PdBrg dopé - B et le

CsyPdBrg dopé - I, respectivement.
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FIGURE 5.13 — Variation du coefficient Seebeck (a), de la conductivité électrique (b), de

la conductivité thermique (c) et du facteur de mérite ZT (d) du CsyPdBrg pur et du
CSQPdBTG_xYEE(Y = Ag, B, I)
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5.8 Conclusion

Dans ce travail, nous avons analysé les propriétés structurelles, électroniques, optiques
et thermoélectriques du composé pérovskite double Csy PdBrg dopé au brome, a l'iode et a
I'argent. En utilisant la théorie de la fonction de la densité (DFT) basée sur la méthode du Po-
tentiel Linéarisé Augmenté des Ondes Planes (FP-LAPW) et corrigée par le potentiel d’échange
de Tran Balaha modifié Becke-Johnson (TB-mBJ) mis en ceuvre dans le code de simulation
ab initio WIEN2K. Les propriétés structurelles montrent que l'effet des éléments dopés pro-
duit une subtile distorsion du groupe d’espace. Les valeurs positives de la chaleur spécifique
a pression et volume constants prouvent que tous les composés sélectionnés sont relativement
stables. En outre, la structure de la bande électronique indique que la bande interdite indirecte
diminue progressivement en insérant des dopants I, B et Ag, respectivement. Le comportement
optique calculé montre que tous les composés sont performants dans I’absorption de la lumiere
visible et ont un bon coefficient d’absorption ultraviolet pour les composés dopés B et Ag. De
plus, les propriétés thermoélectriques des composés pristin et le dopant par Ag, B et I sont
calculées par le code BoltzTraP. Les résultats du coefficient Seebeck montrent que le systeme a
changé de comportement, passant de semi-conducteur de type p a semi-conducteur de type n
pour les composés dopés a I’Ag et au B. De plus, le facteur de mérite a été trouvé proche de
I'unité, ~ 0,8, ~ 0,5 pour le Csy PdBrg pur, dopé B et I. En conclusion, toutes les propriétés
étudiées confirment que tous les composés étudiés, purs et dopés, sont adaptés aux applications
optoélectroniques et aux cellules solaires. Elles fournissent des lignes directrices pour le travail

expérimental.
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Dans ce travail, nous avons essayé d’étudier les propriétés structurelles, électroniques,
élastiques, optiques, et thermoélectriques du composé Hexabromopalladate (IV) de césium
CsyPdBrg a ’état pur et sous l'effet de substitution, la déformation, et le dopage. Dans toute
I’étude, une méthodologie de simulation a été mise en place. Par ailleurs les principales approxi-
mations nécessaires pour mener des calculs des précédentes propriétés ont été mise en évidence.
Nous avons utilisé le calcul ab-initio dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) avec la méthode des pseudopotentiels et les Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-
LAPW) implémentée dans les deux codes ; Quantum ESPRESSO et WIEN2K, respectivement.
Ainsi que la théorie du transport de Boltzmann implémentée dans le code BoltzTrap. Pour le
traitement du terme d’échange de corrélation, nous avons utilisé les approximations du gradient
généralisée GGA-PBE, et potentiel d’échange de Becke Johnson modifié (TB-mBJ).

Dans le cadre des données nécessaires tel que 1'énergie de coupure, et les k-points pour
I’échantillonnage de la premiere zone de Brillouin. Nous avons effectué une série de calculs afin
d’avoir une bonne convergence de ’énergie total pour notre composé. Ainsi que la relaxation
des positions atomiques a différent volumes jusqu’a 1’état d’énergie minimale.

Nous avons montré lors de notre premiere étude que la substitution sur les quatre sites de
brome par les éléments de tellure et béryllium du composé de référence C'so PdBrg qui produit
un nouveau semi-conducteur de type p, permettent d’augmenter la performance thermoélec-
trique du composé a haute température. Le facteur de mérite enregistre une valeur maximale
de 1,13 a 1200 K. L’analyse de I'énergie de formation avec une valeur de -26,99 eV et du phonon
montrent que le nouveau composé est stable. Par conséquence, nos résultats théoriques prouvent
dans un premier lieur que ce matériau est I'un des candidats les plus performants pour les fu-
tures applications thermoélectriques. Et dans un second lieu, ils peuvent servir des données
de référence et élargir les informations précieuses pour les prochaines recherches théoriques et
expérimentales.

Nous avons étudié ensuite 'effet de contrainte uniaxiale sur les propriétés structurelles,
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électroniques, élastiques, et de transports de C'so PdBrg. Nos résultats montrent que 1’énergie de
la bande interdite est affectée par la déformation uniaxial. La stabilité relative des composés et la
faisabilité de la synthese sont prouvées par les valeurs négatives des énergies de formations pour
chaque contrainte (traction et compression). Nous avons également déterminé les propriétés
élastiques pour étudier le comportement mécanique (stabilité, ductibilité, et la fragilité). Les
coefficients élastiques satisfont le critere de Born. Ainsi que le rapport de pugh qui affiche un
comportement fragile sous compression et un comportement ductile sous traction. De plus,
le coefficient de poisson, et le module de Young sont étudier. Les masses effectives des trous
sont supérieures a celle des électrons. Et finalement, les propriétés de transport qui suggere
a partir du coefficient Seebeck que le comportement de composé a changé sous contrainte et
que le facteur de mérite registre une valeur de 0,99 a température ambiante sous contrainte de
compression a —6% . Ce qui prouve que ce composé est I'un des candidats idéaux pour une
future application thermoélectrique a basse température.

Et finalement, nous avons aussi étudié l'effet de dopage par trois éléments; 'argent, le
bore et 'iode; sur les propriétés structurelles, électroniques, optiques, et thermoélectriques de
C'sy PdBrg. Nous avons analysé le composé pur et du C'se PdBrg_, Y, (Y = Ag, B, I) (x=0,2496).
La stabilité des systemes est déterminée par I’énergie de formation et la chaleur spécifique a
pression et volume constants. Le dopage avec iode, brome et I’argent produit une réduction de la
bande interdite électronique tel que 1,200 eV, 0,550 eV, et 0,113 eV. Nos résultats sur les proprié-
tés optiques suggerent que la forme de la capacité d’absorption dévoile des pics dans la région
visible de valeur entre 4,9.10°%cm ™! et 6,5.10°m ! et une intensité d’absorption remarquable
dans le domaine ultraviolet notamment pour les dopants B(a = 1,9.10°) et Ag(a = 10°cm™).
Ensuite, les bandes interdites optique, 'énergie d’Urbach sont prédits. Et en fin, 1’évaluation
des propriétés de transports en fonction de la température. Le coefficient Seebeck s’avere le
changement du comportement pour les dopants Ag et B et le facteur de mérite registre des
valeurs ~ 0,8, et ~ 0,5 pour les dopant B et [ respectivement. Tous ces résultats théoriques
peuvent étre utiles pour les applications optoélectroniques et aux cellules solaires.

Suite a ce travail, on peut envisagé des perspectives comme l'utilisation de la méthode de la
réduction des dimensions par la nanostructuration et ’application d’'un champ électrique afin

d’améliorer la performance du matériau utilisé.
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Résumé

Les matériaux double pérovskites sans plomb ont suscité un grand intérét en raison de leurs pro-
priétés physiques prometteuses. Ils sont considérés comme une alternative la plus encourageante
pour surmonter les problemes de toxicité et de stabilité des pérovskites a halogénure de plomb.
L’Hexabromopalladate (IV) de césium est parmi ces matériaux les plus récemment étudiés en vue de
leur utilisation dans plusieurs domaines d’application dans les futures technologies.

Dans cette these, nous essayons de déterminer les propriétés structurelles, électroniques, élastiques,
optiques, et thermoélectriques de C'sy PdBrg en utilisant le calcul ab-initio dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie du transport de Boltzmann mises en oeuvre dans
les deux codes de simulation; Quantum ESPRESSO et WIEN2K. Les approximations de gradient
généralisées de Perdew - Burke - Ernzerhof (GGA/PBE) et de potentiel de Becke et Johnson modifié
(TB-mBJ) ont été adoptées pour le potentiel de corrélation d’échange.

Nos résultats montrent que les effets utilisés tel que la substitution et la contrainte uniaxial externe
causent d'un changement significatif au niveau des propriétés physiques. Pour les propriétés électro-
niques, les composés sous ces effets décrivent un comportement semi-conducteur stable a partir de
I’analyse des énergies de formations, les constantes élastiques, et la capacité calorifique Cy et Cp,
dans le cadre des propriétés mécaniques et thermodynamiques. Cependant, les propriétés optiques
démontrent que les composés dopés sont significativement absorbants et productifs dans le domaine
visible. Finalement, nous constatons également une amélioration au niveau de la performance ther-
moélectrique a des températures différentes.

Mots clés : Double pérovskite, C'so PdBrgy DFT, Propriété électronique, Prepriété optique, Pro-
priété élastique, Propriété thermoélectrique.

Abstract

Lead—free double perovskite materials have attracted great interest due to their promising physical
properties. They are considered as a most encouraging alternative to overcome the toxicity and
stability problems of lead halide perovskites. Cegsium Hexabromopalladate (IV) is among the most
recently studied materials for their use in several application areas in futurefechnologies.

In this thesis, we attempt to determine the structural; electronic, elastic, optical, and thermoelectric
properties of Cs2PdBr6 using ab-initio computation in the framework of density funetional theory
(DFT) and Boltzmann transport theory implemented in the two simulation codess Quantum ES-
PRESSO and WIEN2K. The generalized Perdew - Burke - Ernzerhof (GGA/PBE) and modified
Becke and Johnson potential approximations (TB-mBJ) were adopted for the exchange correlation
potential.

Our results show that the effects used suchias substitution'and external uniaxial strain cause a si-
gnificant change in physical properties. For electronic propesties, the compoeundsunder these effects
describe a stable semiconductor behavior from the analysis of formation energies, elastic constants,
and heat capacity Cy and Cp, within the framework of mechanical and thermodynamie,properties.
However, the optical properties demonstrate that the doped compounds are significantly ‘absorbent
and productive in the visible range. Finally, we also see an improvement in thermoelectri¢ perfor-
mance at different temperatures.

Keywords : Double perovskite, C'so PdBrg, DF'T, Electronic property, Optical property, Elastic
property, Thermoelectric property.
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