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Résumé

Dans cette recherche nous avons étudi¢ les caractéristiques structurales, élastiques,
thermodynamiques, ¢électroniques et thermoélectriques du composé de type Zintl KoBaCdSb»
en utilisant des méthodes ab initio. Les propriétés structurales, élastiques et thermodynamiques
ont été calculées en utilisant l'approche des ondes planes pseudo-potentielles avec la
fonctionnelle d'échange-corrélation GGA-PBEsol. Les paramétres structuraux d'équilibre
calculés correspondent étroitement aux données disponibles. Les modules élastiques mono- et
polycristallins du composé étudié ont été déterminés par la méthode contrainte-déformation.
L'analyse de ces propriétés révele que le matériau KoBaCdSbs est mécaniquement stable, fragile
et présente une anisotropie ¢élastique prononcée. Le modele quasi-harmonique de Debye a été
utilisé pour étudier les caractéristiques thermodynamiques, notamment la température de
Debye, le coefficient de dilatation thermique et la capacité thermique a volume constant, sur la
plage de températures de 0 a 500 K. La conductivité thermique du réseau (ki) de KBaCdSb;
diminue sous l'effet de la température (T). Elle est égale a 0.58 Wm 'K ™! a une température
intermédiaire de 500 K. La structure ¢électronique de K;BaCdSb; a été déterminée en utilisant
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a plein potentiel (FP-L/APW+lo) avec le
potentiel de Becke-Johnson modifié¢ par Tran-Blaha. Les calculs de structure de bande TB-mBJ,
y compris le couplage spin-orbite (SOC), révelent que KoBaCdSb; est un semi-conducteur avec
une bande interdite directe (I'-I') de 0.85 eV. L'analyse de liaison montre que la liaison entre
les atomes de Cd et de Sb au sein du[CdSh,]* polyanion est de nature covalente et celle entre
l'atome K/Ba et le [CdSb,]* polyanion est de caractére ionique. Enfin, les caractéristiques
thermoélectriques du matériau KoBaCdSb. Zintl ont été analysées en utilisant la théorie du
transport semi-classique de Boltzmann incorporée dans BoltzTrap2 a une température de S00K
pour des concentrations de porteurs de charge de 1.0 x 10'® a4 3.0 x 10?° cm™. Lorsque la
concentration en trous est de 1.0 x 10%° cm™, le facteur de puissance atteint une valeur de 17 x
10" W m™. K2 s!. Pour le KxBaCdSb: dopé p avec une concentration de 1.0 x 10'¥ cm™, le
facteur de mérite électronique (ZTe) est de 0.95. Ces résultats suggerent que le matériau Zintl
K>BaCdSb; pourrait jouer un role important dans les applications thermoélectriques.
Mots clés : type de Zintl; GGA-PBEsol; Modules ¢élastiques; Caractéristiques

thermodynamiques ; Structure électronique ; SOC ; Facteur de mérite (ZTei) .



Abstract

In this research, we investigated the structural, elastic, thermodynamic, electronic, and
thermoelectric properties of the Zintl-type compound K>BaCdSb; via ab initio methods. The
structural, elastic and thermodynamic properties were calculated using the pseudopotential
plane wave approach with the GGA-PBEsol exchange-correlation functional. The computed
equilibrium structural characteristics closely match the available data. The monocrystalline and
polycrystalline elastic moduli of the studied compound were determined by the stress-strain
method. The analysis of these properties reveals that the K.BaCdSb. material is mechanically
stable, brittle and exhibits a pronounced elastic anisotropy. The quasi-harmonic Debye model
was employed to study the thermodynamic properties, including Debye temperature, thermal
expansion coefficient, and heat capacity at constant volume, over the temperature range 0-500
K. The lattice thermal conductivity (kia) of KoBaCdSb, decreases under the effect of the
temperature (T). It is equal to 0.58 Wm 'K™! at an intermediate temperature of 500K. The
electronic structure of KoBaCdSb, was determined using the full-potential linearized
augmented plane wave method ( FP-L/APW+lo) with the Tran-Blaha modified Becke-Johnson
potential. The TB-mBJ band structure calculations, including spin-orbit coupling (SOC), reveal
that KoBaCdSb» is a semiconductor with a direct band gap (I'-I') of 0.85 eV. Bonding analysis
shows the bond between Cd and Sb atoms within the [CdSb,]* polyanion is of covalent nature
and that between the K/Ba atom and the[CdSb,]* polyanion is of ionic character. Finally, The
thermoelectric characteristics of KoBaCdSb, Zintl material were analyzed by using the semi-
classical Boltzmann transport theory incoreporated in BoltzTrap2 at a temperature of 500 K for
charge carrier concentrations from 1.0 x 10'® to 3.0 x 10** cm™. When the concentration of
holes is 1.0 x 10?° cm™, the power factor reaches a value of 17 x 101° W .m™!. K2 s\, For the
p-doped K>BaCdSb; with a concentration of 1.0 x 10'8 cm™, the electronic figure of merit ZTe|
is 0.95. These findings suggest that the KoBaCdSb. Zintl material may play an important role

in thermoelectric applications.

Keywords : Zintl type ; GGA-PBEsol ; FElastic moduli ; Thermodynamic charecteristics ;

Electronic structure ; SOC ; The electronic figure of merit (ZTe).
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i. Préambule

La physique de la matiére condensée vise a comprendre les propriétés des matériaux a
I’échelle atomique. Dans ce contexte, les méthodes ab initio, fondées sur les principes de la
mécanique quantique, constituent un cadre théorique efficace pour analyser la structure et les
propriétés électroniques de la matiére. Ces approches, dites « a partir des premiers principes »,
reposent uniquement sur les lois physiques fondamentales, sans recours a des parameétres
empiriques, afin de décrire le comportement des systémes atomiques et moléculaires. En
résolvant les équations de la mécanique quantique décrivant les interactions au sein des
systémes a plusieurs corps, elles permettent de prédire les propriétés des matériaux sans
connaissances expérimentales préalables. Les progrés continus en puissance de calcul et en
développement algorithmique ont ainsi favorisé 1’utilisation de ces méthodes dans la conception
et I’¢tude de nouveaux matériaux.

Les méthodes ab initio se divisent en plusieurs catégories selon les techniques de calcul
utilisées. Parmi celles-ci, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) joue un rdle central
en offrant un cadre précis pour modéliser les propriétés électroniques des atomes, des molécules
et des solides [1]. D’autres approches, telles que la méthode de Hartree-Fock [2,3], les
techniques de clusters couplés et la théorie des perturbations a N corps, permettent également
d’analyser des propriétés électroniques essentielles comme les niveaux d’énergie et les
structures de bande. Les avancées en algorithmes et en puissance de calcul ont favorisé le
développement de logiciels performants tels que VASP, CASTEP, Quantum Espresso,
WIEN2K et Abinit, capables de simuler des systémes de plus en plus complexes. Ces outils
sont aujourd’hui largement utilisés pour la conception et I’étude de nouveaux matériaux.

La croissance démographique et le développement économique ont fortement accru la
demande énergétique, mettant sous pression les sources non renouvelables, notamment les
combustibles fossiles. Leur épuisement et leurs impacts environnementaux, tels que le
changement climatique et la pollution, soulignent 1’urgence de développer des alternatives
énergétiques durables.

Face aux menaces environnementales liées a I’exploitation des combustibles fossiles, les
sources d’énergie alternatives, notamment solaire et thermoélectrique, constituent des solutions
prometteuses. Les matériaux thermoélectriques se distinguent par leur capacité a convertir la
chaleur en électricité¢ via I’effet Seebeck, et inversement a produire du chauffage ou du
refroidissement par 1’effet Peltier [4], offrant ainsi une grande polyvalence pour des
applications dans 1’aéronautique, les transports, les technologies médicales, 1’¢lectronique

embarquée et les systemes de mesure thermique [4,5].
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L’efficacité de la conversion thermoélectrique est principalement quantifiée par le facteur
de mérite adimensionnel ZT, qui constitue l’indicateur fondamental de la capacité¢ d’un
matériau a transformer un gradient thermique en énergie électrique. L’optimisation des
performances thermoélectriques repose sur 1I’augmentation de la valeur de ZT, ce qui nécessite
un ajustement simultané de plusieurs propriétés physiques interdépendantes. En particulier,
I’amélioration du facteur de puissance (PF) permet de renforcer la conversion thermoélectrique
tout en limitant les pertes par effet Joule, tandis que la réduction de la conductivité thermique
totale (k) est indispensable pour maintenir un gradient de température efficace a travers le
matériau. De telles performances sont généralement associées aux semi-conducteurs a bande
interdite étroite, fortement dopés et présentant des structures cristallines complexes favorisant
la diffusion des phonons [5,6]. Néanmoins, la conception de matériaux combinant
simultanément ces caractéristiques demeure un défi technologique majeur.

Les avancées récentes dans le domaine des matériaux thermoélectriques ont permis d’identifier
plusieurs composés prometteurs pour les applications de récupération de chaleur, notamment
les oxydes, les alliages Half-Heusler, les clathrates, les skutterudites, les chalcogénures et les
phases de type Zintl [7.8]. Ces matériaux se distinguent par leur faible conductivité thermique
et la possibilité d’ajuster efficacement leurs propriétés électroniques.

Les phases de type Zintl, en particulier, ont suscité un intérét croissant depuis les travaux
pionniers d'Eduard Zintl [9], et sont devenues une classe prometteuse de matériaux pour les
applications thermoélectriques en raison de leurs structures cristallines complexes et de leurs
propriétés €lectroniques, chimiques et physiques intrigantes [10]. Structurellement, les phases
de type Zintl se composent principalement d'éléments appartenant aux groupes des métaux
alcalins ou alcalino-terreux, des métaux de transition ou post-transition, ainsi que des
métalloides ou semi-métaux [11]. Ces phases se caractérisent par une architecture particulicre
dans laquelle les ¢éléments électropositifs, tels que les métaux alcalins ou alcalino-terreux,
transfeérent leurs électrons de valence a des €léments plus électronégatifs, notamment des anions
simples ou des polyanions. Ce transfert d'électrons conduit a des configurations électroniques
stables a coquille fermée, renforgant ainsi la stabilité chimique et structurelle. Cette dualité
structurelle donne lieu a une coexistence de liaisons ioniques et covalentes, conférant aux
phases de type Zintl des structures cristallines élaborées et des cellules unitaires de grande taille.
Ces structures, par ailleurs, réduisent la conductivité thermique en augmentant la diffusion des
phonons [6], ce qui est crucial pour optimiser les performances thermoélectriques.

Les propriétés de transport des phases de type Zintl peuvent étre ajustées par dopage afin

d’optimiser 1’équilibre entre le coefficient de Seebeck (S) et la conductivité électrique (o) pour
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obtenir un facteur de puissance élevé. De plus, leur faible conductivité thermique intrinséque
favorise I’amélioration du facteur de mérite thermoélectrique (ZT), ce qui en fait des candidats
prometteurs pour des applications a haute performance.

Des ¢études antérieures ont mis en évidence ces avantages, avec plusieurs composés rapportant
des valeurs significatives de ZT. Par exemple, le composé Ybi14aMnSbi; a montré un facteur ZT
de 1, tandis que le matériau YbCdi gsMno,15Sb2 a présenté une valeur de ZT de 1,14 [13,14].
D'autres compositions telles que SrIn,Sb; ont atteint un ZT de 1,16 [15], tandis que des alliages
plus complexes comme Cdo,79Zn0,2Ag0,01Sb ont permis d’obtenir un ZT de 1,3 [16]. Plus encore,
le composé Mg3Sb1.5Bio.s adémontréun ZT ¢€levé de 1,5 [17]. Ces résultats mettent en évidence
le potentiel des phases de type Zintl pour les applications thermoélectriques, grace a leur chimie
complexe et a leur faible conductivité thermique. Ces caractéristiques favorisent I’optimisation
de la conversion énergétique et encouragent la recherche de nouveaux composés pour le
développement de dispositifs thermoélectriques performants.

La découverte de nouveaux composés de type Zintl et leur caractérisation physique ont
été au centre de nombreux groupes de recherche [18,19]. Parmi ces phases de type Zintl, les
composés a base de pnictogene, qui contiennent des éléments du groupe 15 du tableau
périodique, suscitent un intérét croissant en raison de leurs applications prometteuses dans les
dispositifs optoélectroniques et thermoélectriques [20-23]. Récemment, Saparov et ses
collegues [23] ont synthétisé et étudié les structures cristallines et électroniques des composés
quaternaires de Zintl NaACdSb; et K;ACdSb, (A= Ca, Sr, Ba, Eu et Yb), ainsi que les solutions
solides Sr> xAxCdSb,, Ba, xAxCdSby, et Eur xYbxCdSb,. Les auteurs ont constaté que ces
matériaux présentent une symétrie orthorhombique [24]. L'analyse des tracés de densité d'états
(DOS) et de population orbitale cristalline (COHP) indique un caractére semi-conducteur pour
le composé KoBaCdSbs. Parmi les études théoriques menées sur les composés de type Zintl
K>ACdSb: (A = Sr, Ba), Sikander et al. [24] ont utilisé la méthode d'onde plane augmentée
linéarisée a plein potentiel (FP-LAPW) dans le cadre des approximations LDA et GGA pour
analyser la structure é€lectronique et les propriétés optiques des composé€s KoSrCdSby et
K>BaCdSbs;. Ils ont montré que ces matériaux présentent une bande interdite directe, estimée a
environ 0,463 eV pour K>SrCdSb: et 0,285 eV pour K:BaCdSb, dans le cadre de
'approximation GGA.

Cependant, bien que la méthode FP-LAPW combinée aux approximations LDA et GGA
fournisse des informations précieuses, elle est connue pour sous-estimer les valeurs de la bande
interdite, limitant ainsi la précision des prédictions €lectroniques. Pour surmonter cette lacune,

des approches plus avancées telles que DFT+U et les fonctionnels hybrides ont été proposées,
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bien que leur colit computationnel soit ¢levé. Dans ce contexte, le potentiel de Becke-Johnson

modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ) constitue une alternative efficace, offrant une estimation

plus fiable des bandes interdites tout en restant adapté aux études a grande échelle.

En outre, une lacune notable des é¢tudes antérieures [24] réside dans I'omission de I'effet

de couplage spin-orbite. Cet effet est néanmoins significatif pour KxACdSb, (A = Sr, Ba), étant
donné la forte interaction spin-orbite des atomes lourds de cadmium (Cd) et d'antimoine (Sb).
Cet effet influence fortement la structure de bande et les propriétés électroniques et optiques.
Une approche théorique intégrant a la fois un traitement avancé du potentiel d’échange-
corrélation et le couplage spin-orbite est donc essentielle pour décrire fidélement le
comportement ¢lectronique et optimiser les dispositifs électroniques et thermoélectriques.
A notre connaissance, plusieurs propriétés physiques fondamentales des composés de type Zintl
K>ACdSb, (A = Sr, Ba), notamment leurs comportements élastiques, thermodynamiques et
thermoélectriques, demeurent encore insuffisamment étudiées dans la littérature scientifique.
Ces propriétés sont pourtant essentielles pour ¢évaluer leur stabilité mécanique, leur
performance thermique ainsi que leur aptitude a la conversion efficace de I’énergie thermique
en énergie €lectrique. Dans ce cadre, ce travail se propose d’examiner de manicre approfondie
les propriétés structurelles, élastiques, thermodynamiques, €lectroniques et thermoélectriques
de KoBaCdSb,, en s’appuyant sur des calculs de premier principe basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), afin de mieux comprendre les interactions atomiques et les
mécanismes régissant les performances de ce matériau.

Dans cette thése, nous avons entrepris les tiches suivantes pour atteindre ces objectifs :

» Détermination des caractéristiques de 1'état fondamental du composé par la méthode des
pseudo-potentiels et ondes planes (PP-PW) avec l'approximation GGA-PBEsol dans
CASTEDP, et vérification de la stabilité chimique et mécanique via le calcul de I’énergie de
cohésion.

» Prédiction des constantes ¢élastiques C; et évaluation des propriétés élastiques
macroscopiques du compos¢ de type Zintl K;BaCdSb, telles que le module de
compressibilité (B), le module de cisaillement (G), le module d"Young (E), le coefficient de
Poisson (o), la vitesse moyenne du son (V) et la température de Debye (6p), ont été
calculées selon les approximations de Voigt-Reuss-Hill (VRH) et en utilisant la méthode
contrainte-déformation efficace mise en ceuvre dans CASTEP.

» Description de l'anisotropie élastique en utilisant deux méthodes distinctes. L'approche

initiale impliquait le calcul de l'indice d'anisotropie élastique universel (4Y), tandis que la
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deuxiéme approche consistait a étudier la dépendance directionnelle du module d"Young
(E) et de compressibilité linéaire ().

» Exploration des propriétés électroniques du composé K,BaCdSb,, incluant structure de
bande, densité d’états totale et partielle, masse effective et densité de charge, réalisée via la
méthode FP-LAPW avec les approches GGA-PBEsol et TB-mBJ dans WIEN2K, avec et
sans prise en compte du couplage spin-orbite (SOC).

> Evaluation des propriétés thermodynamiques du composé de type Zintl K,BaCdSbs telles
que la température de Debye (6p), le module de compressibilité (By), la capacité thermique
a volume constant (Cy), le paramétre Gruneisen (y) et coefficient de dilatation thermique
(o) pour des températures de 0 a 500 K, a I’aide du modele quasi-harmonique de Slater-
Debye implémenté dans Gibbs2.

» Investigation des propriétés thermoélectriques du composé de type Zintl KoBaCdSbs, y
compris le coefficient de Seebeck (S), la conductivité électrique (o/7), la conductivité
thermique électronique (k,;/ 7), le facteur de puissance (PF) et la facteur de mérite (ZT) a
500 K , pour des concentrations de porteurs de 1.0 X 1018 —3.0 x 102° cm™ le long des
axes xx, yy et zz, selon la théorie semi-classique du transport de Boltzmann avec
approximation de bande rigide (RBA) et temps de relaxation constant (CRTA).

ii. Structure et organisation de la thése

Ce travail doctoral est présenté, dans un premier temps, avec une introduction générale,
qui comprend une revue de la littérature sur le sujet de recherche et expose les objectifs de la
theése. La these est ensuite divisée en quatre chapitre et Annexe :

- Les deux premiers chapitres présentent le cadre théorique, incluant la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT), les approximations d’échange-corrélation, et les méthodes
de résolution des équations de Kohn-Sham (pseudo-potentiel et FP-LAPW)).

- Les chapitres 3 et 4 exposent les résultats obtenus: le chapitre 3 traite des propriétés
structurelles, élastiques et thermodynamiques de KoBaCdSb», tandis que le chapitre 4 se
concentre sur ses propriétés électroniques et thermoélectriques.

La thése se conclut par une conclusion générale qui présente les principaux résultats obtenus au

cours de cette étude, tout en ouvrant des perspectives pour des recherches futures sur les

matériaux thermoélectriques a base de phases de type Zintl. Elle inclut également une annexe
détaillant les outils informatiques utilisés dans le cadre de cette recherche.
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Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

I.1 Introduction

Relever le défi actuel de la physique du solide, qui tourne autour de l'exploration de
nouveaux matériaux pour diverses applications technologique, nous conduit a lun des
problémes fondamentaux dans ce domaine : le probléme des nombreux corps. Ce défi complexe
se concentre sur 1'é¢tude des systetmes composé€s de nombreux corps en interaction, ce qui
nécessite une analyse approfondie des propriétés électroniques et des comportements collectifs
des molécules N au sein du solide.

Pour résoudre ce probléme, la mécanique quantique constitue le cadre de recherche le
plus approprié. Son objectif principal est de résoudre 1'équation de Schrodinger [1] de la
maniére la plus précise possible par rapport au systéme physique réel, en fournissant une
description compléte d’un systéme quantique compos¢ de M noyaux et N électrons en
interaction. La fonction d'onde de Schrodinger, qui englobe toutes les connaissances sur un
systéme, est trés prometteuse pour relever ces défis et €lucider les mystéres des propriétés des
matériaux dans la physique du solide.

Afin de surmonter les difficultés inhérentes a la résolution de 1’équation de Schrddinger,
plusieurs approches théoriques ont été élaborées, chacune reposant sur un ensemble
d’approximations [2]. Parmi les plus couramment utilisées figurent les approximations de Born-
Oppenheimer [3] et de Hartree-Fock [4], qui permettent une simplification du probleme
quantique. Toutefois, ces méthodes montrent leurs limites lorsqu’elles sont appliquées a des
systémes comportant un grand nombre de particules.

Pour pallier les limites des méthodes antérieures, la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT, Density Functional Theory) a été introduite dans les années 1960 par Hohenberg et Kohn
[5], puis développée par Kohn et Sham [6]. Cette approche s’est imposée comme un outil
théorique incontournable pour I’étude des propriétés €lectroniques des systeémes physiques et

chimiques, notamment ceux comportant un grand nombre d’électrons.

1.2 Equation de Schriodinger d’un cristal

Les matériaux sont formés de noyaux atomiques, chargés positivement, et d’électrons,
particules légeres de charge négative. Ces électrons jouent un rdle essentiel dans la
détermination des propriétés physiques des solides et des molécules. En mécanique quantique

non relativiste, 1’état fondamental d’un systéme composé de noyaux et d’électrons peut étre
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obtenu en résolvant I’équation de Schrdodinger indépendante du temps [7], généralement

formulée comme suit ;

I:I\lp (?iiﬁi) = E¥ (?iiﬁi) (I 1)

Ou:

H: est I'opérateur hamiltonien.

¥: est la fonction d'onde du systéme quantique.

E : I’énergie totale du systeme.

(?l-, ﬁi ) : sont les positions des électrons et des noyaux respectivement.
L'hamiltonien total du cristal résulte de 1'existence de forces d'interaction électrostatiques, qui
peuvent étre soit répulsives, soit attractives, selon la charge des particules (noyaux, électrons).

Cet hamiltonien est donné par [7] :

H = Tn+Te+‘7‘e,n +I7e,e+l7n,n (1.2)

Ou:

o n? = . .

T, =— Z_MiZi V2R, : L’énergie potentielle des noyaux.

Eal hz - I3 . . e J4

T, = — EZi V27, : L’énergie cinétique des électrons.

S 1 2z; , . . , . ;

Von = e i) l;._ Fl'l : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-¢électrons.

0 i—hi
4 1 2 J4 . . , . ,
Vee e i |re—F | : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
0 i~7Tj
5 1 e?Z;Z; ), . . ) )
Van = Sreeg 20 TR | : L’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.
0 i Jj

Soit

R e Y a

A i T — = - -
ZMl- i ! Zme i l 47‘[80 ij | Ri — Fll 877.'80 i,j | T — ‘r)'
g9 L (1.3)
877:80 i,j | ﬁi - ﬁ]l )

Ici:

h : est la constante réduite de Planck.
Mi et Z;: la masse et la charge de noyaux respectivement.

m; et e : la masse et la charge de I’¢électron respectivement.
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La résolution pratique d'une telle problématique serait difficile en raison de la nature complexe
de I'équation, et parvenir a la résoudre sans recourir a certaines théories et approximations est

jugé impossible.

1.3 Approximations de base
Pour résoudre 1’équation de Schrédinger, on propose quelques approximations :
1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer [3] repose sur la différence significative de masse
entre les noyaux atomiques et les électrons, ces derniers étant beaucoup plus légers. Cette
hypothése considére que les noyaux se déplacent a une échelle de temps beaucoup plus lente
que les électrons, permettant ainsi a ces derniers d'ajuster instantanément leur état fondamental
en réponse aux variations de position des noyaux. En conséquence, 1'énergie cinétique des
noyaux (Ty,=0) peut étre négligée, tandis que leur énergie de répulsion coulombienne (Vpn= C)
est supposée constante. Cette simplification conduit a un découplage efficace entre la
dynamique électronique et le mouvement des noyaux, facilitant ainsi la résolution des équations
de la mécanique quantique pour le systeme étudié.

L’Hamiltonien résultant de cette approximation est donné par :

H = Te + I’/\e,n +I7'e,e (I1.4)

Alors :

RS S L ) UL oS .5
2m, L Ameyg Laij| R, — 7|  8meg L |7 — 7

Les solutions de 1’équation de Schrédinger avec cet Hamiltonien :

Y, = EY, (1.6)
[Te + I’/\e,n + Ilie,e]llue =E, %, (1.7)

La complexité du probléme a été diminuée a partir de I’approximation de Born-Oppenheimer
mais la résolution de 1'équation (I.7) demeure toujours difficile. D'autres approximations

doivent étre entreprises pour parvenir a résoudre cette problématique.
1.3.2 Approximation de Hartree

En 1928, Hartree [8] a proposé une méthode d’approximation pour traiter les systemes

¢lectroniques complexes, en représentant la fonction d’onde d’un systéme a plusieurs électrons

10
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comme un produit de fonctions d’onde individuelles. Cette approche repose sur 1’hypothese
que chaque électron évolue de maniere indépendante dans un potentiel moyen généré par les
autres ¢€lectrons et les noyaux. Une telle simplification permet de transformer un probléme a N
corps en un ensemble d’équations pour des €lectrons considérés comme non corrélés. Ainsi, la
fonction d’onde totale ¥ du systéme peut €tre approximée par une combinaison directe de

fonctions ¢, décrivant chacun des électrons, comme l'illustre I'équation :

bo(r) = 1_[ 0 () (1.8)

Ve (11,72, .. 1) = 1) @2(%) . 0 (@) oy () (1.9)
Chaque fonction d’onde mono-¢lectronique ¢: (i) satisfait une équation de Schrodinger qui
intégre un potentiel moyen Vext(F,) ﬁ) , représentant 1’influence combinée des interactions
électron-noyau et noyau-noyau [8]. A cela s’ajoute le potentiel de Hartree, Vi, (7), lequel tient
compte de I’interaction électrostatique entre un électron donné et la densité de charge des autres

¢lectrons du systéme.

[2:1 V? + Voo (T R) + VH(r)l @(7,R) = &/(R) (7, R) (1.10)
Avec :
Vu(@) = — —Ilr—r (1.11)

Enfin, le potentiel effectif est représenté comme la combinaison de ces deux contributions :

Vers (@) = Vore (7, R) + V() (1.12)
Ainsi, I'hamiltonien s'exprime généralement de la maniére suivante :
He =Te+Von + Voo =To + Voyr + Vg = Tp + Vegy (1.13)

Cette approximation repose sur I'hypothese d'électrons libres, négligeant les interactions entre
¢lectrons et états de spin. Cela entraine des quatre conséquences importantes :
v’ L'énergie totale de répulsion coulombienne entre électrons (Ve.) dans le systéme est
surestimeée.

v" Bien que facile a résoudre, cette approche ne produit pas des résultats trés précis.

<\

Chaque ¢lectron est considéré comme ressentant uniquement sa propre charge.

v" Le principe d'exclusion de Pauli n’est pas intégré a cette approche.
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Afin de pallier ces insuffisances, Fock a proposé une amélioration prenant en compte le principe

de Pauli, connue sous le nom de méthode de Hartree-Fock.
1.3.3 Approximation de Hartree-Fock

Afin de dépasser les limites inhérentes a 1’approximation proposée par Hartree, Vladimir
Fock a introduit en 1930 [9] une amélioration prenant en compte un aspect fondamental de la
mécanique quantique : le respect du principe d’exclusion de Pauli [10]. Dans 1’approche de
Hartree, les fonctions d’onde utilisées ne tiennent pas compte du caractére antisymétrique
requis pour les électrons, qui sont des fermions. Or, selon ce principe, 1’échange de deux
¢lectrons identiques dans un systéme doit induire un changement de signe de la fonction d’onde
du systéme.

Pour satisfaire cette exigence, la représentation de 1’état quantique d’un ensemble d’¢électrons
nécessite 1’utilisation d’un déterminant de Slater, garantissant 1’antisymétrie de la fonction
d’onde sous permutation de deux particules. Cette représentation peut s’exprimer
mathématiquement de la manicre suivante :

Y@ 12, e T, T) = —Y (LTS, 0T, Ty) (1.14)
Le scientifique Focke a donc corrigé ce probléme en ajoutant cette contrainte a l'approche

Hartree pour I'électron indépendant en utilisant le déterminant de Slater comme fonction

d'onde :

N ONGED BN )

IP(T_l)O_')l,?;O_')Z, "'!FNO_ZN) = W : 1,[)2(72)0_)'2) : (115)
. d’n(r_l)o_:l) ¢n (T—l)o_:N)

. est le facteur de normalisation et & représente le spin.

VN
Y, (7;0;) : est la fonction d’onde mon-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du
spin des électrons.

Cela nous donne la possibilité de résoudre 1'équation de Hartree-Fock :

[;,fl 77+ Vere (7o R) + V() + V(D) [ 9:P) = es () (1.16)

Vx : est le potentiel d’échange exprimé par :

Vo) = _jzwz‘(r'm(r)w;f(r') Y;(7) e 1.17)

|7 — 7
En résumé, la distinction entre les approximations de Hartree et de Hartree-Fock réside dans le

terme d'échange, qui décrit l'interaction électron-électron entre des €lectrons de spin parallele,
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pouvant étre interprété comme un effet du principe d'exclusion de Pauli. Cependant,
l'approximation de Hartree- Fock ne rend pas compte de l'interaction répulsive entre électrons
antiparalleles de spin, entrainant des effets de corrélation [11]. L'utilisation de cette
approximation conduit a des calculs relativement lourds et imprécis, conduisant souvent a une
surestimation de 1'énergie Hartree-Fock. Pour surmonter ces défis, la théorie de la densité

fonctionnelle (DFT) offre une solution efficace.
1.3.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue une approche efficace et
précise pour 1'étude des propriétés de 1’état fondamental des matériaux. Elle s’est largement
imposée dans des domaines tels que la physique de la mati¢re condensée, la chimie quantique
et la science des matériaux, en raison de sa capacité a modéliser des systémes complexes avec
une grande fiabilité.

Le principe fondamental de la DFT repose sur la reformulation du probléme quantique en
termes de densité électronique, plutdt que sur I'utilisation explicite de la fonction d’onde a
plusieurs particules [12]. Cette approche permet de réduire significativement la complexité
computationnelle, en décrivant le systeme a 1’aide d’une fonction dépendant uniquement de
trois variables spatiales (x, y, z), au lieu de 3N variables requises pour un systéme de N
¢lectrons. Cette simplification rend possible 1’é¢tude de systemes de grande taille et de forte
complexité, bien que sa mise en ceuvre nécessite des ressources informatiques avancées [13].

Historiquement, la DFT trouve ses origines dans les travaux de Thomas [14] et Fermi [15] en
1927, qui ont proposé d’utiliser la densité électronique comme variable centrale pour décrire
I’énergie d’un systeme multi-€électronique, en alternative a la fonction d’onde. Toutefois, c’est
en 1964, avec I’établissement des théorémes fondamentaux d’Hohenberg et Kohn [5], que la
DFT a acquis une base théorique rigoureuse. Ces théorémes démontrent qu’il existe une relation
unique entre I’énergie de I’état fondamental et la densité électronique, fournissant ainsi un cadre

formel solide pour 1’application de la DFT a I’étude des matériaux

1.3.4.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est fondée sur deux théorémes
fondamentaux établis par Hohenberg et Kohn en 1964.
Premier théoréme : Pour un systéme de particules en interaction soumis a un potentiel externe
Vext (1), 1l existe une correspondance bijective, a une constante pres, entre ce potentiel et la

densité électronique fondamentale p (r). Cela implique que toutes les propriétés de 1’état
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fondamental peuvent étre décrites comme une fonctionnelle de la densité. L’énergie totale

s’écrit alors :

E(po) = minE[p(r)] (1.18)

Flp()] = [ %.(p)dr + Fuelp(r)] (1.19)

Avec :

Fa ()] = T1p()] + Vot [p ()] (1.20)
Ou:

- Fuglp(r)]: est une fonctionnelle universelle de p qui contient les contributions
cinétiques et coulombiennes a I'énergie.

- Vex . (r)p(r)dr: représente l'interaction noyaux électrons.

Deuxiéme théoréme : Pour un potentiel externe donné et un nombre fix¢ de particules, la
densité électronique de 1’état fondamental po (r) est celle qui minimise la fonctionnelle
d’énergie totale. Cela signifie que :

E(py) = minE p(r) (1.21)

Ce résultat établit que la densité exacte de 1’état fondamental donne acces a 1’énergie minimale
du systeme, ce qui confére a la DFT un role fondamental dans le calcul des propriétés

¢lectroniques des matériaux.

1.3.4.2 Théoreme de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sham [6] ont proposé une formulation innovante qui constitue
aujourd’hui la base la plus couramment utilisée de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Leur approche repose sur la substitution du systeme réel d’électrons en interaction par
un systeme théorique composé de particules non corrélées évoluant dans un potentiel effectif
construit de maniere a reproduire exactement la densité électronique de 1’état fondamental du
systéme original.

Plutdt que de s’attaquer directement a la complexité des interactions entre électrons, cette
méthode reformule le probleme en un ensemble d’équations décrivant des électrons
indépendants soumis a un champ moyen auto-consistant. Ce procédé permet de conserver a la
fois la densité et 1’énergie totale du systéme initial tout en facilitant considérablement le
traitement numérique.

Dans ce cadre, Kohn et Sham ont redéfini la fonctionnelle d’énergie Fyg[p] a travers une
décomposition plus accessible a la modélisation numérique :
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Fyklp] = Ts[p] + Enlp] + Exclo] (1.22)
Ici:

Tg[p] : désigne I’énergie cinétique des électrons considérés comme non corrélés.

Eylp] : correspond a I’interaction électrostatique classique entre les densités électroniques
(terme de Hartree).

E,.[p] : englobe les corrections quantiques liées aux effets d’échange et de corrélation, non
capturées par les deux premiers termes.

L’équation de Kohn-Sham s’écrit :

Hisi(r) = &¢;(r) (1.23)
(Ts + Ver )i (1) = ey (1.24)
Avec :
Verr = Vi + Vext + Vae (1.25)
Ou le potentiel d'échange-corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

xc = 65;—27(5) (1.26)

La formulation de la densité de I'état fondamental d'un systéme de N électrons, selon les

équations de Kohn et Sham, est la suivante :

N
p(P) = z @i P o; () (1.27)
i=1
@;(7) : Fonction d’onde qui étre appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme
suivante :
@:i(F) =X Cij ¢;(F) (1.28)

Ou : Cj sont les coefficients de développement.

Il est important de noter que, dans la théorie fonctionnelle de la densité¢ (DFT), seules
I'énergie totale, 'énergie de Fermi et la densité électronique ont une signification physique. Les
états de Kohn-Sham et leurs énergies associées ne sont que des constructions informatiques
utilisées comme intermédiaires de calcul.

Neéanmoins, ils sont largement utilisés dans les études scientifiques, en particulier pour le calcul
de certaines quantités telles que les structures de bandes électroniques. La seule composante
indéterminée dans ce cadre est la fonctionnelle d'échange-corrélation, ce qui nécessite

l'utilisation d'approximations appropriées.
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1.4 Fonction d’échange et corrélation
1.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Proposée par Kohn et Sham en 1965 [16], I’approximation de la densité locale (LDA)
constitue la formulation la plus élémentaire pour modéliser 1’énergie d’échange-corrélation
dans le cadre de la DFT. Cette méthode suppose que le potentiel d’échange-corrélation V. ne
dépend que de la valeur locale de la densité électronique p(r) sans prendre en compte les

fluctuations spatiales de cette densité.

Dans ce cadre, un systéme inhomogene, est traité comme €tant localement équivalent a
un gaz d’¢électrons homogéne, de méme densité. L’énergie d’échange-corrélation totale dans

I’approximation LDA peut étre formulée comme :
Ex2A(p()) = f p(H)exc (p(F))dF (1.29)

Ou &, (p (?)) I’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz homogéne.

La fonction d'échange et de corrélation se compose de deux termes :

el (p() = &P (p (@) + &P (p () (1.30)
La partie d'échange &:P4 (p(F))est calculée a l'aide de la fonctionnelle d'énergie d'échange

formulée par Dirac [17] :
1

(o)) =~ (2) [ o ar (.31
La partie de corrélation P4 (p(?)) peut étre évalué¢ de maniere analytique. L'approximation
de ce terme repose sur l'interpolation des résultats de calculs Monte-Carlo quantiques effectués
par Ceperley et Alder en 1980 [18]. Actuellement, diverses paramétrisations, qu'elles soient
numériques ou analytiques de ec(p(?)), sont présentes dans la littérature, telles que celle

proposée par Hedin et Lundqvist en 1971 [19], ou Volko-Wilkes-Nusair en 1980 [20] ou,
Perdew et Zunger en 1981 [21], or Perdew et Wang en 1992 [22].

1.4.2 Approximation du gradient généraliséé (GGA)

Bien que I'approximation de la densité locale (LDA) soit largement utilisée en raison de
sa simplicité et de son efficacité dans diverses applications en physique de la matiere condensée,
elle présente certaines limitations, notamment des écarts par rapport aux résultats

expérimentaux dans certains systémes complexes. Pour pallier ces insuffisances, une

16
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amélioration de la LDA consiste a inclure des corrections dépendant du gradient de la densité
¢lectronique, tant dans 1’énergie d’échange-corrélation que dans son potentiel associé.
L’approximation du gradient généralis¢ (GGA) [23] représente une évolution notable par
rapport a la LDA, car elle tient compte a la fois de la densité électronique locale et de ses
variations spatiales via le gradient Vp (7). Cette prise en compte enrichie des caractéristiques
de la densité permet d’obtenir une description plus réaliste des effets d’échange et de
corrélation, notamment dans les systémes ou la densité varie de maniére significative, comme
les matériaux cristallins ou les surfaces.

En conséquence, 'utilisation de la GGA conduit généralement a des estimations plus précises
des propriétés structurelles, telles que les énergies de cohésion et les parameétres de maille.

L’expression mathématique de 1’énergie d’échange-corrélation dans ce cadre est donnée par :

EZEA(p() = f p(Pexe (p(), Vp(P))d7 (1.32)

Les fonctionnalités GGA se distinguent par le choix de la fonction &,..

Différentes versions de la GGA ont été développées en fonction du choix de la fonctionnelle
d’échange-corrélation. Parmi les plus couramment utilisées en physique du solide, on retrouve
GGA-PBE, introduite en 1996 par Perdew, Burke et Ernzerhof [23], ainsi que GGA-PBEsol,

une version révisée optimisée pour les solides, proposée en 2008 [24].

Cependant, la GGA rencontre des difficultés similaires a celles de la LDA lorsqu'il s'agit de
modéliser des matériaux a électrons fortement localisés et corrélés, connus sous le nom de
systemes fortement corrélés. De plus, comme la LDA, elle tend a sous-estimer les bandes
interdites des semi-conducteurs. Pour surmonter ces limites, plusieurs méthodes au-dela de la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT) sont souvent requises, en fonction du type de systéme
étudié. Parmi ces approches alternatives figurent DFT+U, le potentiel TB-mBJ, ainsi que les

fonctionnelles hybride.
1.4.3 Approximation DFT+U ((LDA /GGA) +U)

Les calculs de structures de bandes réalisés dans le cadre des approximations LDA et
GGA permettent de modéliser efficacement les interactions impliquant les électrons des
orbitales s et p. Toutefois, la description des électrons d fortement corrélés ainsi que des états
excités constitue un défi majeur. En raison de la forte interaction électronique au sein des

orbitales d, un traitement spécifique est nécessaire, généralement mis en ceuvre a travers le
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schéma DFT+U, afin d’obtenir une structure de bande en meilleur accord avec les résultats
expérimentaux.

En 1991, Anisimov et ses collaborateurs [25] ont proposé I’approximation LDA+U (ou
GGA+U) pour prendre en compte 1’interaction de Coulomb sur site des €lectrons localisés.
Cette méthode repose sur 1’ajustement des fonctionnelles standards, qui se révelent
insuffisantes dans le cadre des approximations LDA et GGA, afin de mieux représenter les états
¢lectroniques fortement corrélés, généralement situés dans les orbitales d ou f, en intégrant un
terme correctif inspiré du modéle de Hubbard (U) [25, 26].

L’objectif principal de I'introduction du parameétre de correction Hubbard U est de
capturer avec plus de précision les interactions de Coulomb sur site entre électrons localisés, en
ajoutant un terme correctif supplémentaire. Pendant ce temps, les électrons de valence
délocalisés sont décrits a 1’aide des fonctionnelles DFT conventionnelles. Par conséquent,
I’énergie totale du systéme, notée E Lpa+u, est généralement exprimée comme la somme de
I’énergie issue de la fonctionnelle LDA standard Erpa et d’un terme additionnel Epuw, qui
caractérise les effets de corrélation €lectronique :

Eiparu(p() = Erpa(p(r)) + Epup (012} — Eqc (') (1.33)
Ou:

nl? : sont les nombres d'occupation des orbitales atomiques localisés identifiés par l'indice de
site atomique I, l'indice d'état m et par le spin o, et n/? =Y, nl? : est l'occupation totale
projetée par spin des ¢€tats localisés.

L’ajout du terme correctif de Hubbard introduit une redondance dans le traitement des
interactions ¢électroniques, conduisant a une erreur de double comptage pour les états fortement
corrélés. Afin de corriger cette incohérence, un terme de double comptage (Eq4c) doit étre
soustrait de I’énergie totale obtenue dans I’approximation de la densité¢ locale (LDA). Cet
ajustement est essentiel pour garantir une représentation cohérente des interactions

¢lectroniques dans le cadre d’une approximation du champ moyen.

Pour la mise en ceuvre de la méthode DFT+U pour les calculs numériques, ’intensité des
interactions €lectroniques sur site est définie par deux parametres fondamentaux : le potentiel

de Coulomb effectif sur site (U) et le paramétre d’échange (J), U/f ¥V = U — ] bien que ces

parametres puissent étre déterminés a partir de calculs ab initio, ils sont généralement estimés

par des approches semi-empiriques.
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1.4.4 Potentiel de Becke-Johnson modifié¢ (mBJ)

L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ) [27] constitue une avancée
significative dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en apportant
une solution aux limites rencontrées par les approches DFT conventionnelles, notamment dans
I’estimation des bandes interdites des semi-conducteurs et des isolants. Développée par Tran et
Blaha, cette méthode améliore la description de la structure électronique en ajustant le potentiel
d’échange initialement proposé par Becke et Johnson [28], dans le but d’approcher plus
fidelement le potentiel d’échange exact.

Le potentiel BJ modifi¢ (mBJ) par Tran et Blaha est donné par la formule [27] :

G = cVERG) + (e - ) jg oo -

Ou:

t(r) = XN, Vi (r) Vib;(r) : est la densité d'énergie cinétique de Kohn et Sham.

1
VR = -

ﬁ(1 — e —1/2 x(r) e7*™) (1.35)

VER(r) : est Le potentiel d’échange de Becke et Roussel (BR) [29]. x est déterminé a partir

d'une équation non linéaire impliquant p, Vp, V2p, puis b est calculé avec la relation :

x3e~x]"/?
-] 03
c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne de @ :
' 1
c=a+,[>’< ! f |Vp(r,)|d3r’)2 (1.37)
Vcell cell ,D(T )

Ou o et B sont deux paramétres libres dont les valeurs sont (o= -0.012 et p= 1.023 bohr'?)

selon un ajustement aux résultats expérimentaux et Ve est le volume unitaire de cellule, (note

que pour c=1 I’original du potentiel BJ est récupéré.).
1.4.5 Fonctionnel hybride

Les fonctionnels hybrides, lancés par Axel Becke en 1993 [30], représentent une catégorie
d'approximations au sein de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Il s’agit d’un nouveau
mélange d’échange exact dérivé de la théorie de Hartree-Fock avec I’énergie de corrélation

d’échange [31] restante obtenue d’autres origines, qu’elle soit ab initio ou empirique. Ce
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mélange offre une approche simple pour améliorer la précision de divers calculs de propriétés
moléculaires, notamment les énergies d’atomisation, les longueurs de liaison et les fréquences
de vibration, aspects souvent mal capturés par les fonctionnalités ab initio de base.

Dans le cadre du formalisme généralisé de Kohn-Sham (GKS) [32], le potentiel non local
total, noté Vgks, est défini par [31] :
Voks (P, 7) = V() + Vyc (7 7)) + Ve (1.38)
Ou :Vyc (7,7 est maintenant totalement non local et peut étre exprimé comme suit :
Vic(#,7) = BV~ (7 0) + aVy ~* (7,7 w) + (1 = BVE" (7 0) + (1 — a)Vy" (75 )

+ Ve (#) (1.39)

Ou a et B sont des parameétres qui déterminent respectivement la quantité d'échange exact a

longue portée (Ir) et a courte portée (sr).

Le potentiel non local a longue portée V3" ~*(7,7#") est défini comme :
Noce > N
Ir—ex s e erf(a)|r—r|)
WG 0) = = ) i () 0l () e (1.40)
i=1

Le potentiel non local a courte portée VST ~¢* (7,7 )est défini comme :

fe(wlf ~#)
' LEerJ C\w|r —T1
WEE) == ) o) gl ()
i=1

(1.41)

v Lorsque a = B = 0, les équations de Kohn-Sham reviennent a celles avec un potentiel
d'échange-corrélation local ou semilocal. Si o = B = 1, les équations de Kohn-Sham
donnent un potentiel d'échange exact.

v Lorsque a = B, une fonctionnelle hybride compléte est obtenue. Un exemple d'hybride
a gamme compléte est PBEO [33], ot o= 0.25, et » = 0.15 bohr™..

v Lorsque o = 0, pour les fonctionnelles hybrides a courte portée. Les exemples incluent
HSE06 [34] avec B =0.25 et ® = 0.11 bohr™.

v Lorsque o #0, pour les fonctionnelles hybrides séparées en portée est a longue portée.
Elle inclut la fonctionnelle empirique CAM-B3LYP [35], ou a = 0.65, = 0.19,
©=0.33bohr !, ainsi que LC-owPBE [36], ot a. =1, =0 et ® = 0.4bohr".

I.5 Résolution des équations de Kohn et Sham
Dans le cadre de l'approche de Kohn-Sham, la résolution de 1'équation de Schrédinger

requiert la résolution des équations de la forme suivante :

(TO + Vi + Vexe + ch)(Pl’(T) = 5i<pi(r) (1-42)
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Les différentes méthodes ab initio utilisées pour le calcul de la structure électronique reposent
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et se distinguent en fonction des
représentations adoptées pour la densité électronique, le potentiel et les orbitales de Kohn-
Sham. Dans la majorité de ces approches, la résolution des équations consiste a déterminer les
coefficients ci permettant d'exprimer la fonction d'onde y dans une base ¢; donnée (voir
Equation (1.28)).

Dans ce contexte, les coefficients c; sont les seules variables indépendantes, puisque la
densité électronique est uniquement fonction des orbitales de Kohn-Sham. Etant donné que
I’énergie totale dans la DFT varie avec ces coefficients, la résolution des équations auto-
cohérentes de Kohn-Sham consiste a identifier les coefficients associés aux orbitales occupées
qui minimisent 1’énergie totale. Ce processus est réalisé de maniere itérative a travers un cycle
d’auto-cohérence, illustré dans I’organigramme de la Figure I.1.

La premiéere étape de cette résolution consiste a initialiser la densité de charge po, utilisée pour
diagonaliser 1’équation séculaire :

(H—q@gS)c; =0 (1.43)
Ou : H représente la matrice hamiltonien et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge pou est calculée a partir des vecteurs propres obtenus en
résolvant 1’équation séculaire, en intégrant la densité électronique totale issue de la sommation
sur toutes les orbitales occupées. Si une convergence n’est pas atteinte, une combinaison entre
les densités po et pout est effectuée selon une procédure spécifique, afin d’optimiser 1’auto-

cohérence du calcul selon la méthode suivante :

1 . .
T =+ a)p)+al, (1.44)
Ou a représente le parametre de mixage et j le nombre d’itérations. Le calcul se finit dés que la
convergence est atteinte, signalant I'obtention de la charge réelle de 1'état fondamental qui

minimise I'énergie totale.
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Densit¢ initiale pin

Calculer : 7y () =V, [ p|+V, [ o +7V..| o]

\

Résolution des équations des Kohn-Sham :

[T eff )—I ?, (I") = &9, (i‘)
\4

Calculer la nouvelle densité pout

Converge?
(pin = pout)

M¢lange :
Pin €t Pout

Calculs des propriétés

\hy&ques

Figure I.1: Le cycle auto-cohérant de résolution des équations de Kohn et Sham.
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II.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue un cadre théorique puissant

pour étudier les systémes ¢lectroniques a plusieurs corps, en tenant compte des interactions

entre ¢lectrons et noyaux. Cependant, la résolution des équations de Kohn-Sham repose sur le

choix appropri¢ d’une base de fonctions d’onde, influengant directement la précision et

I’efficacité des calculs. Différentes approches existent pour résoudre ces équations, se

distinguant par la représentation du potentiel et la nature de la base d’ondes utilisée pour le

développement des fonctions d’onde.

Les bases de fonctions d’onde peuvent étre classées en trois catégories principales :

La combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [1], qui repose sur un
développement des fonctions d’onde en termes d’orbitales atomiques préétablies.

Les ondes planes (PW) [2], ou les fonctions d’onde sont exprimées sous forme de séries
de Fourier, bien adaptées aux systémes périodiques.

Les ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) [3], qui combinent la flexibilité des

ondes planes avec une description plus précise des régions proches des noyaux.

En complément, plusieurs types de potentiels sont utilisés pour modéliser I’interaction électron-

noyau, notamment :

Le modele de jellium, qui simplifie la description des métaux en approximant les ions
par un fond de charge homogene.

La méthode des pseudopotentiels, qui remplace 1’effet des électrons de cceur par un
potentiel effectif, réduisant ainsi la complexité des calculs.

Les méthodes tous électrons, qui conservent une description explicite de I’ensemble des
électrons, y compris ceux du ceeur, offrant ainsi une précision accrue au prix d’un cofit

computationnel plus élevé.

Le choix de la base d’onde et du potentiel dépend des propriétés du systeme étudié et du

compromis recherché entre précision et efficacité numérique.

I1.2 Méthode d’ondes planes et pseudo potentiels

I1.2.1 Ondes planes

La symétrie de translation constitue une propriété essentielle des structures cristallines,

caractérisée par une répartition réguli¢re et périodique des atomes dans les trois dimensions de

I’espace. Cette périodicité permet de représenter un systéme théoriquement infini a I’aide d’une
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description finie, facilitant ainsi 1’analyse des propriétés électroniques et structurales des
matériaux [4].

Dans ce contexte, le potentiel effectif introduit dans I’approche de Kohn-Sham, qui régit le
comportement des é€lectrons, hérite de la méme périodicité que le réseau cristallin. Cette
propriété est fondamentale dans la formulation des méthodes de calcul en théorie fonctionnelle
de la densité¢ (DFT), notamment en facilitant I’application du théoréme de Bloch, qui permet
d’exprimer les fonctions d’onde électroniques sous une forme adaptée aux structures

périodiques.

Vers = (F+ R) = Vs () (11.1)

= . ’ . . = - - .
Ou R est le vecteur de translation du réseau de bravais direct : R = ¥3_, I; d; , avec d; (i= 1,
2,3) sont les vecteurs unitaires déterminant la périodicité du réseau dans les trois directions de

I’espace, et /; sont des entiers relatifs.

Cependant, la densité électronique est ainsi périodique et R comme vecteur de translation :

p(7 +R) = p(¥) (11.2)

Ainsi, I'hamiltonien H de l'équation de Schrodinger d'un systéme des particules est invariant
sous toute opération de translation, car le potentiel effectif suit la méme périodicité que le réseau
cristallin et est également soumis par 'invariance de translation du réseau, donc, les équations
de Kohn-Sham étant vérifiées dans tout I’espace par une fonction d’onde ¢;(#) doivent

nécessairement dépendre de cette périodicité.
I1.2.1.1 Théoréme de Bloch

En 1928, Felix Bloch [4] a formulé une théorie qui explique la relation entre la symétrie
cristalline et les fonctions d'ondes électroniques. Le théoréme de Bloch énonce que les fonctions
d'onde ¢lectroniques a chaque point k peuvent étre développées en termes d'un ensemble de
base d'ondes planes discretes. Autrement dit, cette approche permet de représenter la fonction
d’onde é¢lectronique comme le produit d’une onde plane kT et d’une fonction U (), qui
présente la méme périodicité que le réseau de Bravais. Cette propriété décrite

mathématiquement par 1’équation suivante [5] :

P () = eFTu  (7) (11.3)

Ou:
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Up 1 (P) = U (F + R) (I1.4)

k est le vecteur d'onde de la premicre zone de Brillouin du réseau réciproque du cristal, n est
I'indice de bande et R est le vecteur de translation directe du réseau. Les deux équations

précédentes impliquent que :

Py (7 + R) = e®Ry,  (7) (I1.5)

La fonction périodique de Bloch peut étre représentée comme une série de Fourier sur une base

discréte d'ondes planes des vecteurs d'onde G du réseau réciproque.

u,(#) = Z C,ce” (11.6)

Avec Gun vecteur de translation du réseau réciproque tel que : G.R= 2mp , ou p est un nombre
entier.

Donc les fonctions d'onde de Kohn-Sham peuvent s'écrire comme une somme d'ondes planes :

) = ) Cp gy O (11.7)
G

11.2.0.1 Equations de Kohn-Sham dans la base des ondes planes

L'expansion des fonctions d'onde électronique a l'aide d'ondes planes simplifie la
formulation des équations de Kohn-Sham dans l'espace réciproque [3]. Dans la notation des
états de Bloch, les équations de Kohn-Sham de la théorie fonctionnelle de la densité peuvent

étre exprimées comme suit :

2

m V+ Vext(F) + VH [P(?)] + V;cc [,0(1_‘))] 11l’n,k (7_2) = gn,k¢n,k(F) (11- 8)
Ou
Ve () = Vext () + Vy[p(P)] + Ve [p(7)] (11.9)

En remplagant 1’équation (II.7) dans 1’équation (I1.8) et en effectuant I’intégration par rapport

ar, nous obtenons 1’équation matricielle aux valeurs propres [5] :
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2

o L2 2, =
Z Tk + Gl 8+ Verr(G' = G) | Cp 47y = EnkCrcui) (11.10)
G

La résolution de cette équation implique la diagonalisation de la matrice hamiltonienne. La

taille de cette matrice est définie par le nombre de vecteurs Get E, qui est limité par I'énergie de
coupure Ecuofr. La densité électronique du systéme peut alors étre obtenue a partir de

I’expression suivante :

5,5 n,k

11.2.1.3 Energy de coupure E urof

En théorie, la représentation exacte d’une fonction d’onde mono-¢électronique nécessite
un ensemble infini d’ondes planes comme base. Toutefois, en pratique, les contributions des
ondes planes associées a une faible énergie cinétique sont prépondérantes, tandis que celles
correspondant & une énergie cinétique ¢élevée deviennent négligeables. Ainsi, afin d’optimiser
les calculs tout en préservant une précision satisfaisante, le développement de Fourier des
fonctions d’onde est tronqué en ne retenant que les composantes dont 1’énergie cinétique reste
inférieure a une valeur de coupure donnée, appelé énergie de coupure Ec..of. Cette condition
est exprimée mathématiquement par 1’équation suivante :

hZ
Sk + GI < e opy (11.12)

La convergence de tous les calculs, soigneusement par rapport a la taille de I'ensemble de base,
peut étre testée simplement en faisant varier 1'énergie de coupure et en établissant a quelle
énergie la convergence est atteinte (c'est-a-dire en augmentant 1'énergie de coupure de I'onde

plane). L'expression du nombre d'ondes planes est :

1
Npw = N X 5— 0 ENE o (11.13)

Ou N, est le nombre de vecteurs dans la 1ZB échantillonnée, et Q est le volume de la cellule

de simulation.

I1 est a noter que lorsque la valeur de I'énergie de coupure (Ecuof) est €élevée, un nombre

suffisant d'ondes est inclus dans le calcul pour obtenir une représentation adéquate des fonctions
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d'onde et de la densité de charge. Cependant, il est crucial de noter que le temps de calcul
augmente considérablement avec la valeur d’une E...o. Par conséquent, il est essentiel de
choisir une valeur réaliste d’une Ec...of pour optimiser le temps de calcul tout en garantissant

que I'énergie totale converge avec la précision désirée.

11.2.1.4 Echantillonnage de la zone de Brillouin

Dans I'étude des solides, le calcul de diverses grandeurs physiques, telles que I'énergie
totale d'un matériau, repose sur l'évaluation des fonctions de Bloch en un nombre infini de
vecteurs d'onde k situés dans la zone de Brillouin (ZB). Par conséquent, il est fondamental
d’effectuer une moyenne sur une fonction périodique unique définie dans cet espace. Toutefois,
en raison du caractére infini des points k et du nombre élevé d’électrons impliqués, ces calculs
deviennent particulierement longs et complexes, car ils nécessitent la connaissance des valeurs
de la fonction en tout point de la ZB.
Pour surmonter cette difficulté, une approche courante consiste a sélectionner un échantillon
représentatif de points k tout en tenant compte des symétries du cristal. Cette sélection est
justifiée par le fait que les fonctions d’onde associées a des points k voisins sont généralement
trés proches. Ainsi, il devient possible d'approximer les propriétés €électroniques d'une région
de I'espace des k-points a partir des fonctions d'onde calculées en un sous-ensemble de points
spécifiques, appelés points spéciaux. Cette technique permet de réduire considérablement le

nombre de calculs nécessaires tout en maintenant une précision élevée.

Différentes méthodes ont été développées pour choisir efficacement ces points spéciaux dans
la zone de Brillouin. Parmi celles-ci, on retrouve les approches proposées par Chadi et Cohen
[6], Evarestov et Smirnov [7], Joannopoulos et Cohen [8], Moreno et Soler [9], ainsi que
Monkhorst et Pack [10]. La méthode de Monkhorst-Pack est la plus largement adoptée, car elle
permet d’approximer l'intégration sur la ZB en effectuant une somme pondérée sur un ensemble
discret de k-points spéciaux. De plus, la précision des calculs peut étre affinée en augmentant

la densité de I’échantillonnage des points k dans la zone de Brillouin.
I1.2.2 Pseudo-potentiels

L’approche des pseudo-potentiels, intégrée au formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), constitue une technique largement employée en physique de la matiere

condensée et en chimie quantique. Ces derniéres décennies, elle s'est imposée comme un outil
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essentiel pour la modélisation et la prédiction des propriétés de 1’état fondamental des matériaux
solides.

La méthode des pseudo-potentiels [S] repose sur une approximation visant a réduire la
complexité des calculs en développant les fonctions d'onde a 1'aide d'un nombre limité d'ondes
planes. Plus précisément, elle consiste a remplacer le potentiel coulombien réel du noyau ainsi
que I’influence des électrons de cceur — fortement liés au noyau — par un potentiel effectif qui
n’interagit qu’avec les électrons de valence. Cette substitution est réalisée a 1’aide de pseudo-
fonctions d’onde, comme illustré dans la figure (II.1), permettant ainsi une description plus lisse
des états électroniques dans la région proche du noyau.

L'idée de concevoir des pseudo-potentiels en éliminant les oscillations rapides des fonctions
d'onde dans les régions internes a été introduite par Fermi en 1934 [11] et développée par
Hellmann en 1935 [12]. Toutefois, ¢’est en 1959 que Phillips et Kleinman [13] ont formalisé
cette approche, permettant ainsi d'optimiser les calculs tout en conservant la précision des
résultats. En réduisant le nombre de degrés de liberté électroniques a traiter, cette méthode
améliore significativement I’efficacité des simulations tout en diminuant le temps de calcul.
L’approche des pseudo-potentiels repose également sur 1I’approximation du « noyau gelé ».
Cette technique suppose que les électrons de ceeur, fortement liés au noyau, ont une influence
négligeable sur les propriétés physiques et chimiques du systéme. Par conséquent, seuls les
¢lectrons de valence, qui sont responsables des interactions chimiques et des propriétés
¢lectroniques, sont explicitement pris en compte. Dans ce cadre, les noyaux ioniques sont
considérés comme fixes dans leurs positions atomiques, et leur interaction avec les électrons de
valence est décrite par un pseudo-potentiel efficace. Ce dernier vise a reproduire fidélement
I’effet du potentiel réel sans nécessiter une prise en compte explicite des électrons de cceur dans
les calculs. Cette simplification permet de réduire considérablement la charge computationnelle,
entralnant ainsi un gain de temps substantiel tout en maintenant une bonne précision des

résultats.
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Figure I1.1 : Illustration de pseudo-fonction.

I1.2.2.1 Construction d’un pseudo-potentiel
Un pseudopotentiel doivent répondre a plusieurs critéres essentiels afin d'assurer sa
précision et son efficacité dans les calculs ab initio :

v Régularité et lissage : Le pseudopotentiel doit étre aussi lisse que possible [14], ce qui
signifie qu’il doit permettre une représentation précise des fonctions d'onde de pseudo-
valence avec un nombre minimal d’ondes planes pour garantir une convergence rapide.

v Additivité : Il doit étre défini de maniere a ce que le pseudopotentiel total d’un systéme
multi-atomique corresponde a la somme des pseudo-potentiels individuels de chaque
atome, facilitant ainsi son utilisation dans des calculs complexes.

v Efficacité computationnelle : Le pseudopotentiel doit étre optimisé pour minimiser le
colt de calcul, ce qui implique une réduction du nombre d'ondes planes nécessaires pour

représenter avec précision les fonctions d’onde électroniques.

v Transférabilité : Un pseudopotentiel doit étre aussi universel que possible [15], ¢’est-a-
dire applicable a divers environnements chimiques. Cette caractéristique est essentielle
pour assurer la cohérence et la fiabilit¢ des résultats, en particulier dans 1’étude des
matériaux solides, ou le champ cristallin différe des conditions atomiques isolées. La
construction des pseudo-potentiels repose sur deux grandes approches, qui se
distinguent par le traitement des fonctions pseudo-potentielles : la méthode a

conservation de la norme, qui maintient 1’intégrité des charges électroniques dans une
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région donnée, et la méthode de non- conservation de la norme, qui offre une flexibilité

accrue au détriment de certaines contraintes physiques.

I1.2.2.2 Pseudopoteniel 2 norme conservée

L'introduction des pseudo-potentiels a norme conservée par Hamann, Schliiter et Chiang
en 1979 [16] a constitué une avancée majeure dans le développement de pseudo-potentiels
dérivés de premiers principes, caractérisés par une haute transférabilité. Cette approche repose
sur le principe fondamental selon lequel la pseudo-fonction d'onde et la fonction d'onde
complete doivent générer des densités électroniques identiques dans la région externe. Pour
garantir cette correspondance, il est impératif que ces deux fonctions conservent la méme norme
au sein du noyau ionique, définie par un rayon spécifique, appelé rayon de coupure re.
La construction des pseudo-potentiels a norme conservée repose sur plusieurs critéres
fondamentaux :

e Correspondance spectrale : Pour une configuration atomique donnée, les valeurs propres
de la pseudo-fonction d'onde doivent étre identiques a celles de la fonction d'onde réelle.

e Identité des fonctions au-dela du rayon de coupure : La pseudo-fonction d’onde et la
fonction d’onde réelle doivent étre strictement équivalentes dans la région située au-
deladere : RP*(F) = Ry 1 (F) pourr > rc

e Continuité et dérivabilité : Pour assurer une transition en douceur entre la pseudo-
fonction d’onde et la fonction d’onde réelle a r¢, leurs premieres et secondes dérivées
doivent étre identiques en ce point.

e Haute transférabilité : La robustesse du pseudopotentiel est garantie par la concordance
des dérivées logarithmiques des fonctions d’onde réelle et pseudo-onde ainsi que de
leurs dérivées énergétiques premicres pour r > re.

e Conservation de la norme : Pour chaque état de valence, I’intégrale de la densité de
charge associée a la pseudo-fonction d'onde doit étre strictement égale a celle de la

fonction d'onde réelle sur I'intervalle 0 <r <r., assurant ainsi la conservation de la norme
2 2

Te Tc
f |RV* ()| rzdrzf |Rn (P)| r2dr (11.14)
0 0

I1 est possible de réécrire les équations de Kohn et Sham pour prendre en compte 1'utilisation

de pseudo-potentiels :

hz - - -
[— 72+ VS + V;}S}c(r)] WPS(7) = g, WPS () (I1.15)

(%]
(%]
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Vefr () = V() + Ve () + Vi3, 16 (F) (11.16)

11.2.2.3 Pseudo-potentiels de Vanderbilt (Ultra-Soft) (US-PP)

En 1990, David Vanderbilt [17] a introduit une nouvelle approche pour la construction
de pseudo-potentiels de premiers principes, en développant les pseudo-potentiels ultra-souple
(ultra-soft potentials). Cette méthode a été spécifiquement élaborée pour traiter les cas ou les
orbitales électroniques sont fortement confinées et ou une proportion significative de leur
densité €lectronique est concentrée dans la région interne de 1’atome.

Dans ces situations, les orbitales associées aux états de valence non nodaux présentent une forte

localisation autour du noyau ionique, ce qui exige une représentation précise de leur fonction

d’onde. Cependant, une telle précision implique 1’utilisation d’un grand nombre d’ondes planes,

ce qui accroit considérablement la charge computationnelle. Pour remédier a cette contrainte,

la méthode des pseudo-potentiels ultra-soft permet de réduire 1’énergie de coupure nécessaire

pour représenter ces orbitales localisées, en élargissant le rayon de coupure rc par rapport aux

pseudo-potentiels a norme conservée.

L’un des principes fondamentaux de cette approche consiste a assouplir la condition de

conservation de la norme, en excluant une partie de la charge associée aux orbitales fortement

localisées de la région interne de I’atome [18,19]. Ce relachement permet une réduction

significative de la taille de I’ensemble de base requis pour la description des états électroniques,

optimisant ainsi I’efficacité des calculs ab initio.

Dans le formalisme proposé par Vanderbilt, la composante non locale du pseudopotentiel est

exprimée sous la forme suivante [17-19] :

Vi@ = > D61} (6] (1.17)
0,1

Ou

Dioj : est un coefficient qui caractérise la partie non locale du pseudopotentiel.

Bi(r) = p} (? - ﬁ,) : est le composent d’une fonction angulaire multipliée par une fonction qui
s’annulent hors de la région de cceur.

I : est I'indice désigne un site atomique spécifique.
1et] : est les indices parcourent le nombre total de ces fonctions.

La densité électronique qui prend en compte le terme relatif aux charges d'augmentation est

formulée comme suit :
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p() = %i[|0F5 @) + X1 QL P (@61 ) (B | )] (11.18)
Ou : Les fonctions Q] ;jsont appelées fonctions d'augmentation et sont strictement localisées dans
le noyau région.

Du fait de la relaxation de la condition de conservation de la norme, les états propres ne seront
plus nécessairement orthogonaux. Ceci conduit a une généralisation du probléme des valeurs
propres, ou une matrice de chevauchement Sdoit étre introduite. La condition

d'orthonormalisassions généralisée est exprimée comme suit :

(0%IS|pf°) = 635 (11.19)
ou
$ =1+ X [ Q;d7|BINB| (I1.20)

Les équations de Kohn et Sham qui prennent en compte des conditions d’orthonormalisassions

généralisées est donnée par :

hz —> —> A —>
[~ 272+ VES @) + 5|1 DB 9P = e8P an.21)
Ou:
Ve’}Sf (7) est le potentiel effectif local et les coefficients D} jsont définis par :
Dij = Djj + [ Vers () Qij7d7 (I1.22)

I1.3 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW
I1.3.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

Pour résoudre numériquement les équations de Kohn-Sham, il est essentiel de représenter
les fonctions d’onde mono-¢€lectroniques par un ensemble de fonctions de base adaptées. Parmi
les approches les plus utilisées, la méthode des ondes planes augmentées (APW), introduite par
Slater en 1937, constitue une option particuliecrement efficace en raison de son caractere
complet et de sa facilit¢ de manipulation [20-22].

La méthode APW repose sur I’idée que le comportement d’un électron varie selon sa proximité
par rapport aux noyaux atomiques. A courte distance, dans 1’environnement immédiat d’un
noyau, 1’¢lectron adopte un comportement proche de celui observé dans un atome isolé. En
revanche, lorsqu’il se trouve éloigné des centres atomiques, son comportement devient similaire
a celui d’un électron quasi-libre.

Cette hypothese justifie la division de I’espace en deux domaines distincts, comme illustré dans

la figure I1.2 :
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e Région interne (I) : Cette zone englobe les spheéres Muffin-Tin (MT), centrées sur
chaque site atomique, et caractérisées par un rayon RMT. Dans ces sphéres non superposées, le
potentiel est supposé présenter une symétrie sphérique. Cela permet de développer les fonctions
d’onde en termes de solutions radiales adaptées, combinées a des harmoniques sphériques.

e Région interstitielle (II) : Correspondant a I’espace situé entre les sphéres MT, cette

zone est décrite par un potentiel considéré comme uniforme. Les fonctions d’onde y sont alors
développées sur une base d’ondes planes, ce qui simplifie leur représentation mathématique et
leur traitement numérique.
Le principe fondamental de I’APW repose sur le suivant : a proximité d’un noyau atomique, un
¢lectron se comporte de manicre analogue a un électron dans un atome isolé, tandis que dans
les régions ¢loignées des noyaux, son comportement s’apparente davantage a celui d’un
¢lectron libre. Cette approche conduit a une décomposition de I’espace en deux régions
distinctes : les sphéres atomiques de rayon RMT (Muffin-Tin) et la région interstitielle (I'espace
vide), comme illustré dans la figure I1.2 :

- Région interne (I) : Composée de sphéres Muffin-Tin (MT) non superposées, centrées
autour des sites atomiques, avec un rayon RMT. Dans ces spheres, le potentiel est
supposé sphériquement symétrique, et les fonctions d’onde sont exprimées sous forme
de fonctions radiales adaptées a cette symétrie.

- Région interstitielle (IT) : Représente I’espace restant entre les sphéres Muffin-Tin, ou
le potentiel est approximé comme étant constant. Dans cette région, les fonctions d’onde

sont modélisées par des ondes planes, facilitant ainsi leur expansion et leur calcul.

Sphére
Rt

D

Région Interstitielle (IT)

Figure I1.2 : Répartition de I’espace selon la méthode APW : les spheres Muffin-Tin, de rayon

R et région interstitielle.
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Alors le potentiel cristallin V(#) et la fonction d'onde ¢(#) sont exprimés de la maniére

suivante :
(V) 7 el
V(r) = 0 el (11.23)
- Zim Avn Ui(P)Yin () (Fel (1.24)
T' = A 1 (377 =2\ = = .
¢ \/_EZG CG el(K+G)T (T (S II)
Avec :

-

7: est la position a I’intérieur des sphéres.

K : est un vecteur d’onde de 1’électron dans le cristal.

-

G : est un vecteur de réseau réciproque.

Yim : est des harmoniques sphériques.

Am et Cg : Les coefficients du développement en harmoniques sphériques (I et m sont les
nombres quantiques).

Q : est le volume cellulaire.

U,(7): est la solution radiale de I’équation de Schrodinger, donnée par :

d> 1(l+1)
dr? T2

+V@ —E|rU,(® =0 (I1.25)

Ou: V(¥)est la composante sphérique du potentiel dans la sphére, E; est 1’énergie de
linéarisation.

Les fonctions rU; () issues de cette équation sont orthogonales a tout autre état propre du méme
hamiltonien, pour peu que ces états s’annulent aux limites de la sphere. Cette orthogonalité peut
étre démontrée a partir de la relation suivante :
d*ru,(#) d?rU,(7)

(E, — EDrU (DU, (F) = uy dr2 Uq dr2

(11.26)

Ou U;(#) et U,(#)sont les solutions radiales pour les différentes énergies Ei et Ea

respectivement.

Les coefficients Aim sont calculés pour assurer la transition en douceur de la fonction d'onde
dans la sphére du muffin-tin (MT), en l'alignant en douceur avec la solution d'onde plane a la
surface de la sphere du muffin-tin. Pour y parvenir, il a fallu développer les harmoniques
sphériques des ondes planes, puis égaliser les fonctions de base a l'intérieur et a I'extérieur de la

sphére pour chaque valeur k.
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1 .-, ». 4n - o .
—i(®+6)F = X i(R+6)7 Z (IR + G|Rur ) Yin (B + G) Vi (F) (11.27)
Vo Nl —

Ou : jisont les fonctions de Bessel d'ordre 1, et Ruvr est le rayon de la sphére Muffin-Tin.

Le coefficient de chaque composante (1, m) est ensuite aligné a la limite de la sphére. Par

conséquent, apres quelques opérations algébriques, il en résulte :

41
) UZ(RMT)

im = Z Co Ji(|K + G|Rur)Yin(K + G) (11.28)
Ainsi, les coefficients Aim peuvent étre entierement déterminés a partir des composantes Cg des
ondes planes et des solutions radiales Ui. Ces coefficients jouent le role de facteurs de
pondération dans la construction des fonctions de base dans la méthode APW. Chaque fonction
associée a un vecteur d’onde G est alors adaptée aux solutions radiales valides a I’intérieur des
sphéres Muffin-Tin, aboutissant a la définition des ondes planes augmentées (APWs).

A Dintérieur des sphéres, ces fonctions satisfont I’équation de Schrddinger pour une énergie
spécifique Ei, laquelle doit correspondre a 1’énergie de la bande électronique associée a 1’indice
G.

Toutefois, dans sa forme initiale, la méthode APW présente certaines limitations. L’un des
principaux défis réside dans le comportement de la fonction radiale U; (RmT), qui peut s’annuler
a la frontiere de la sphere pour certaines valeurs de Ei. Ce phénomeéne entraine une discontinuité
entre la fonction définie dans la sphere et sa prolongation sous forme d’onde plane dans la
région interstitielle, ce qui rend la résolution des équations de Kohn-Sham plus délicate et

affecte la précision numérique des résultats.

Pour résoudre ce probleme, plusieurs améliorations ont été développées afin d’optimiser la
méthode APW. Parmi celles-ci, les travaux de Koelling [23] et Andersen [24] ont apporté des
modifications significatives, permettant d'améliorer la continuité des fonctions d'onde et
d'accroitre la précision des calculs des structures électroniques des matériaux. Ces avancées ont
conduit au développement de variantes plus performantes de la méthode APW, facilitant ainsi

son application dans I’étude des systemes complexes.
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I1.3.2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisés (LAPW)

En vue de dépasser les limitations inhérentes a la méthode APW, Andersen a proposé en
1975 une reformulation élégante des fonctions d’onde électroniques, menant a I’élaboration de
la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave).
Cette méthode consiste a exprimer la fonction d’onde @(r), a I’intérieur des sphéres Muffin-Tin,

comme une combinaison linéaire entre la solution radiale U;(7) , calculée pour une énergie de

référence E, et sa dérivée Ul (7) par rapport a I’énergie. La stratégie adoptée dans le cadre du
formalisme LAPW s’articule en deux étapes :

-Une solution radiale indépendante de 1’énergie est d’abord obtenue a partir d’un potentiel
donné.

-Ensuite, un développement en série de Taylor est appliqué autour d’une énergie choisie,
généralement proche de la valeur attendue pour la bande électronique concernée, ce qui conduit
a I’expression suivante :

U(E,7) = U(E, ) + (E — EDU(E, ) + 0((E — ED?) (11.29)
Le terme supplémentaire 0((E — E;)?)désigne les erreurs. Il s'avére que les fonctions d'onde
résultantes sont affectées par une erreur du second ordre (E — E;)suite a la linéarisation.
Compte tenu du principe variationnelle, cela conduit a une erreur du quatrieme ordre

(E — E;)* dans I’énergie de bande.

Les fonctions U;(7)sont définies comme dans la méthode APW et la fonction UL(F)doit
satisfaire a la condition suivante :

[ > 1(l+1)

T dr2 r2 + V(@) = E|rU,(#) = rU,(7) (11.30)

Ou la combinaison des fonctions radiales U; et U; assure la continuité avec les ondes planes de

la région interstitielle a la surface de la sphére MT.

Ainsi les fonctions de base sont données par :

(_)) 3 Zl,m[AlmUl(F) + BlmUl(F)] Ylm(?_z) (? € I) (” 31)
) = | L5, G el®ed (F € II) |

Les coefficients Aim et Bim sont ajustés de maniere a garantir une continuité¢ parfaite des
fonctions de base a la surface des spheres Muffin-Tin (MT), en assurant a la fois la
correspondance des valeurs et des pentes avec les ondes planes définies dans la zone

interstitielle. Tandis que la base utilisée dans la région interstitielle demeure inchangée par
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rapport a celle de la méthode APW, la formulation LAPW introduit, a I’intérieur des sphéres,
une flexibilité variationnelle accrue des fonctions de base. Cette propriété permet de respecter
la condition de continuité au niveau de la frontiére MT, ce qui constitue un avantage structurel
par rapport a I’APW classique.

Néanmoins, cette linéarisation introduit une approximation qui se traduit par une erreur d’ordre
(E-E)) % sur les fonctions d’onde, ce qui peut affecter la précision lorsque 1’énergie réelle
s’¢loigne significativement de 1’énergie de linéarisation E;. Malgré cela, la méthode LAPW
reste une approche robuste, capable de modéliser efficacement les bandes de valence sur une

large plage énergétique, en ne nécessitant qu’une seule valeur de référence pour E.

En outre, la continuité intrinséque assurée a la fois pour la fonction d’onde et pour sa dérivée a
la frontiére des sphéres MT élimine les problémes de discontinuité rencontrés dans d’autres

formulations, renfor¢ant ainsi la stabilité numérique de la méthode.
I1.3.3 Méthode de LAPW + Orbitales Locales (LAPW+LO)

La méthode LAPW est reconnue pour sa capacité a fournir des résultats fiables en ce qui
concerne les énergies de bande, en particulier lorsque 1’énergie de linéarisation E; est
judicieusement choisie a proximité du centre des bandes concernées. Dans la majorité des
matériaux, cette approche fonctionne de maniere satisfaisante avec une seule valeur de E, par
nombre quantique (I). Toutefois, cette hypothese devient insuffisante deés lors que le systeme
présente des états électroniques complexes, notamment les états semi-cceurs, qui se situent
énergétiquement entre les niveaux de valence et les niveaux de cceur. La présence de ces états
intermédiaires rend difficile une description précise a [’aide d’une unique valeur de
linéarisation, car les fonctions d’onde associées nécessitent une plus grande souplesse
énergétique. Ce constat met en évidence une limitation structurelle de la méthode LAPW dans
le traitement complet de la structure de bande pour certains systémes électroniques.

Pour pallier cette difficulté, I’introduction d’orbitales locales (LO) dans la sphére
d’augmentation constitue une solution efficace. Ces orbitales sont dites locales car elles sont
enticrement confinées dans les spheres Muffin-Tin (MT) et sont absentes de la région
interstitielle. De ce fait, elles ne sont pas couplées aux ondes planes situées en dehors des
sphéres MT.

Le principe fondamental de cette approche repose sur la construction d’orbitales locales

U, (F, E, z) en intégrant une fonction radiale supplémentaire, qui vient compléter la combinaison

linéaire de U, (F, Eu)et de sa dérivée U, (F, El,l)a évaluées a une nouvelle énergie de référence.
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Cette nouvelle fonction radiale est définie de manicre analogue a U, (?, Eu), mais avec un
parameétre énergétique distinct E ;. Ainsi, une orbitale locale, associée a un couple de nombres

quantiques (I, m) et a un atome donné, est définie par I’expression suivante :

0o (7) = {El,m[A%fol(f’, E1) + BinUy(7, Evr) + Cim Ur(7, E2) | Yim (7) g € 2) (1.32)
reE

Ou: AR BLO CLO . sont des paramétres évalués en exigeant que le LO soit normalisé et ait

une valeur nulle et une pente nulle au rayon de la sphére de Muffin-Tin.

Les orbitales locales ont la capacité d’accueillir deux nombres quantiques principaux par canal
L. Par conséquent, les états semi-cceurs et de valence avec des valeurs (1) identiques mais des
valeurs (n) différentes peuvent étre traités de maniére plus adéquate. En conséquence,
'ensemble de base LAPW+LO obtenu peut décrire de maniere adéquate a la fois la région de

valence et les états semi-cceurs déja localisés.
11.3.4 Méthode de APW + orbitales locales (APW+lo)

La principale limitation de la méthode APW réside dans la dépendance énergétique de
I’ensemble de base, ce qui complique son utilisation dans certains calculs numériques.
Toutefois, cette dépendance peut étre €liminée dans ’approche LAPW+LO, bien que cela
implique une légere augmentation de la taille de la base.

Dans le cadre de la méthode APW-+lo, ’ensemble de base est congu pour étre indépendant de
I’énergie tout en conservant la méme taille que celui utilisé dans 1’approche APW classique. La
différence essentielle réside dans le fait que, dans cette nouvelle formulation, chaque fonction
radiale est évaluée a une énergie fixe, supprimant ainsi la dépendance énergétique des fonctions
de base APW d’origine. Cette modification permet d'améliorer la stabilit¢ numérique et
d'optimiser la convergence des calculs tout en maintenant un ensemble de base compact et

efficace :

> A UG EYim@ G eD
o(FE)=1{"" (11.33)
_ei(l?+(-f)17 7ell
va el
Dans cette approche, I’ensemble de base APW est enrichi par 1’ajout d’un ensemble

supplémentaire visant a accroitre la flexibilité variationnelle des fonctions de base radiales, tout

en compensant ’absence de dérivée explicite des fonctions d’onde radiales. Cet ensemble
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additionnel, indépendant de 1’énergie, est désigné sous le terme d’orbitales locales (lo) et se
distingue des LO utilisées pour décrire les états semi-coeurs.
Dans ce cadre, ces orbitales locales (lo) sont entierement confinées a I’intérieur des spheres

Muffin-Tin (MT) et sont définies selon 1’expression suivante :

Ay, (7 Ey ) + B U, EL )] Y GFeD
i) - ;[ to,Uy(7, E1.) + B U7, E1 )] Yim -

0 (el

Ou : les coefficients A'2,, B}2 sont déterminés sur la base de la condition que l'orbitale locale

soit nulle sur la sphére de Muffin-Tin et normalisée, bien qu'elle ne soit pas a pente nulle. Par
conséquent, I'APW et I'orbitale locale présentent une continuité au niveau limite de sphére, mais

leurs dérivées premieres sont discontinues pour les deux.
I1.3.5 Méthode de FP-(LAPW)APW +lo

Hamann et Wiemer [25, 26] ont introduit la méthode Full-Potential Linearized
Augmented Plane Wave (FLAPW), qui constitue une amélioration significative de la méthode
(L)APW+lo en supprimant toute approximation de forme du potentiel, aussi bien dans la région
interstitielle que dans les sphéres Muffin-Tin. Cette approche permet une description plus
précise du systeme en tenant compte de ’ensemble des charges présentes dans le matériau, y
compris celles associées aux états de valence et de coeur.

Dans le cadre de la méthode FP-LAPW, la tension et la densité de charge sont représentés
différemment selon la région considérée :
» Dans I’espace interstitiel, ils sont développés sous forme d’ondes planes.
= A D’intérieur des sphéres atomiques, ils sont exprimés en termes de fonctions radiales
pondérées par des harmoniques sphériques.

Ainsi, dans chaque domaine, le potentiel électronique V (#) est développé selon I’expression

suivante :
D Vi Y@ GeED
AGER = (11.35)
z Vg eltr F el
G
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Chapitre 111 Propriétés structurales, élastiques et thermodynamiques du
composé K;BaCdSbh;

I11.1 Introduction

L’analyse approfondie des propriétés fondamentales des matériaux est essentielle pour
leur intégration dans des applications technologiques avancées. Ce chapitre est dédi¢ a 1’étude
détaillée des propriétés structurales, €élastiques et thermodynamiques du composé de type Zintl
K>BaCdSbs. Les calculs ont été réalisés a 1’aide du code CASTEP. Ce choix se justifie par sa
capacité a optimiser avec précision la structure cristalline et a déterminer les constantes
¢lastiques via la méthode stress—strain, assurant une évaluation fiable de la stabilit¢ mécanique.
Avant d’engager les calculs associés aux propriétés du composé, des tests de convergence ont
été effectués sur deux parameétres clés :
Le premier parametre est I’énergie de coupure (Ecut), qui définit la taille de I’ensemble des ondes
planes utilisé dans les simulations. Un test de convergence sur ce parameétre est indispensable
pour garantir la stabilité des calculs d’énergie totale et identifier une valeur optimale de Ecy. Le
second paramétre concerne 1’échantillonnage des points k dans la zone de Brillouin. Une
sélection adéquate et une convergence rigoureuse de ces points sont cruciales pour assurer la
précision des résultats.
Une fois les valeurs optimales de 1’énergie de coupure et du maillage k établies, le calcul de
I’énergie totale peut étre réalisé pour différentes valeurs de la constante de réseau. Cette étape
constitue la base des investigations ultérieures sur les propriétés élastiques et
thermodynamiques du matériau.
I11.2 Méthodologie de calcul

Afin d’étudier les propriétés essentielles du composé de type Zintl K,BaCdSb,,
notamment ses aspects structuraux, €lastiques et thermodynamiques, des calculs ab initio ont
¢été menés dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[1]. Ces simulations
ont été réalisées a I’aide du code CASTEP, basé sur la méthode des ondes planes combinée aux
pseudo-potentiels. Le traitement des interactions d’échange et de corrélation a été effectué de
manicre auto-cohérente en utilisant 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA), avec la
fonctionnelle PBEsol développée par Perdew, Burke et Ernzerhof [2]. Les électrons de valence
ont été décrits a 1’aide des pseudo-potentiels ultra-doux de Vanderbilt [3], assurant une bonne
représentation des interactions électron-noyau. Les configurations électroniques considérées
sont : K : [Ar] 4s', Ba : [Xe] 6s2, Cd : [Kr] 4d'°5s?, et Sb : [Kr] 5s*5p>.

Une ¢énergie de coupure de 400 eV a été choisie pour la base d’ondes planes afin de
garantir la stabilit¢é numérique des calculs. L’échantillonnage de la zone de Brillouin a été

effectué¢ selon la méthode de Monkhorst-Pack [4], avec une grille de 8x4x5 points-k. La
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convergence du champ auto-cohérent a été jugée satisfaisante lorsque la variation d’énergie

totale par atome tombait en dessous de 1x107¢ eV.

En outre, I’optimisation de la structure cristalline du composé KoBaCdSb, a été réalisée en
appliquant la méthode de minimisation de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [5]. Les
critéres de convergence adoptés pour ces calculs sont définis comme suit :

- 5x10° eV/atome pour la convergence énergétique totale,

- 0,02 GPa pour la valeur de contrainte maximale,

- La force maximale est fixée a 0,01 eV/A,

- Le déplacement ionique maximum de 5x10™ A.

Les constantes ¢lastiques (Cj) du cristal orthorhombique K2BaCdSb, ont été déterminées
en appliquant la technique contrainte-déformation [6]. Ces constantes ont été calculées en
respectant des critéres de convergence rigoureux, fixés a 10#A pour le déplacement ionique
maximal, de 0,002 eV/A pour la force Hellman-Feynman et de 10 eV/atome pour 1'énergie
totale. Afin d’évaluer les modules d'élasticité tels que : le module de cisaillement, le module de
volume, le module d'Young, le coefficient de Poisson et l'anisotropie universelle ; les
approximations Voigt-Reuss-Hill (V-R-H) sont utilisées [7-11].

Une série de propriétés thermodynamiques telles que le module de compressibilité
isostatique (B), la capacité calorifique a volume constant (Cr), la température de Debye (0p),
I’entropie (S), le coefficient de dilatation thermique (o) ainsi que le facteur de Griineisen (y)
ont été estimées a partir de 1’analyse des courbes énergie-volume (E—V), obtenues suite aux
relaxations structurales du systeme. Ces grandeurs ont ét¢ calculées en s’appuyant sur le modele
quasi-harmonique développé par Debye-Slater, tel qu’implémenté dans le code Gibbs2, qui
permet de relier les variations volumétriques a la réponse thermique du matériau [10, 11].
I11.3 Les propriétés structurales du composé K:BaCdSh2

La phase orthorhombique K>BaCdSb; cristallise dans le groupe spatial Pmc2 avec deux
unités de formule par cellule unitaire (Z =2) [12]. La figure II1.1 illustre la structure de la maille
¢lémentaire du matériau K,BaCdSb,. La structure est constituée de couches poly-anioniques
séparées par des cations K* et Ba?", disposées le long de I'axe b. Le nombre formel d'électrons
pour le composé K,BaCdSb, peut étre représenté en conséquence comme suit (2K7,

Ba?*)(Cd?*, 25b37). Les atomes sont affichés aux positions Wyckoff suivantes : K1 :2b
(12,y,2),K2:2a(0,y,z),Ba:2a(0,y,z),Cd:2b(1/2,y,z),Sbl :2b (1/2,y, z), Sb2 : 2a (0,
y, Z).
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Figure III.1 : La maille élémentaire du matériau K,BaCdSb..

Le matériau KoBaCdSb, est caractéris€¢ par 15 facteurs structurels qui ne sont pas
déterminés par la symétrie : trois parametres de réseau (a, b et ¢) et 12 coordonnées internes qui
doivent étre optimisées. Pour obtenir la structure cristalline optimisée, c'est-a-dire les
parametres structurels qui correspondent au minimum d'énergie totale, ou bien 1’état d'équilibre,
l'optimisation des constantes de réseau et la relaxation des coordonnées internes du matériau
K>BaCdSb; ont été réalisées en calculant la variation de 1'énergie totale (E) en fonction du
changement de volume (V). La figure II1.2 présente les énergies totales estimées par rapport

aux volumes unitaires de la mailles.
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Figure IIL.2 : L’énergie totale calculée en fonction du volume de la maille élémentaire du
composé de type Zintl KoBaCdSb,.
Les données E-V sont analysées a l'aide de 1'équation d'état de Birch-Murnaghan (BM-EOS)
[13]:
E = E, + (9/16) BV, ((B' —4) (V/V) 23— B + 6) ((V/Ve)~2/3 —1)° (I11.1)

Ou : Eo, Vo représentent respectivement 1’énergie minimale du systéme et le volume d’équilibre
a température nulle (0 K) et en absence de contrainte externe (0 GPa). Le parametre B désigne
le module de compressibilité isotrope, tandis que B’ correspond a sa dérivée premicre par
rapport a la pression.

Afin d’évaluer la stabilité chimique et structurelle du composé étudié, nous avons calculé a la
fois son énergie de cohésion Econ et son enthalpie de formation AHy. L’énergie de cohésion
représente 1’énergie nécessaire pour dissocier le solide cristallin en ses atomes libres et constitue
un indicateur direct de la stabilité de la structure cristalline. L’enthalpie de formation mesure la
tendance du composé a se former a partir de ses éléments constitutifs dans leur état standard.

Ces grandeurs sont déterminées selon les relations suivantes :

1 K,BaCdsb
Eeon = e Fra 0~ (cEfom + MgaBifom + ncakaiom + o Estom)]
K a
(111.2)
1 K,BaCdSb
AHf = m ET;t a z — (TlKEK + nBaEBa + nCdECd + nSbESb)] (III 3)
Ou: Ef;f acasb, représentent 'énergie totale du composé K,BaCdSb,, et EX,. EB&

ESE et ESP sont les énergies des atomes isolés de K, Ba, Cd et Sb, respectivement. n, nga,
- -
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ncqd et nsp représentent respectivement le nombre d'atomes de K, Ba, Cd et Sb par cellule
unitaire, tandis que Ey, Eg,,Ecq et Es, représentent les énergies de ces éléments dans leur
état standard.

Le tableau III.1 résume les parameétres de réseau de I'état fondamental (a, b et c), le volume
(7o), le module de compressibilité (B), et sa premicre dérivée (B'), et 1’énergie de cohésion
(Econ) ainsi que les données expérimentales correspondantes.

- Les résultats des parametres de réseau optimaux du composé étudié s'alignent
étroitement ceux déterminés expérimentalement [13].

- La déviation disparité relative (d (%)) est inférieure a 1 %, comme le montre le
tableau III.1, ce qui conforte fortement l'exactitude des résultats de calculs.

- Le module de compressibilité calculés a 1'équilibre théorique ne trouve pas des
résultats expérimentaux ou théoriques dans la littérature scientifique a des fins de
comparaison.

- Lavaleur négative de I’énergie de cohésion Econ et de I’enthalpie de formation AH¢
démontre la stabilité a la fois structurelle et chimique du matériau de type Zintl
étudié.

Tableau IIIL.1 : Paramétres de réseau d'équilibre calculés (a, b et ¢), volume de la maille
primitive ¥, module de compressibilit¢ B et sa dérivée B’ (sans dimension), I’énergie de
cohésion Econ et I’enthalpie de formation AHr du composé de type Zintl KoBaCdSb,. L'écart
relatif d (%) entre la valeur calculer du parameétre de réseau (Xcal) et la valeur expérimentale

(Xcal _Xexpt)

expt

correspondante (Xexpt) est évaluées comme suit : d(%) = ( ) x 100.

a(d) | bA) | c(A) V(A% | B(GPa)  B' Ecoh AH;
(eV/atome)  (eV/atome)

Présent  5.0297 9.7869 8.4609 416.49 2383 5.69  -3.1073 -1.36

Exp. [13] 5.0366 9.8183 8.4924 420.00 - - - -

d (%) 0.14 0.32 0.37 0.84 - - - -

De plus les coordonnées atomiques internes calculées (y, z) des atomes K, Ba, Cd et Sb
s'alignent bien avec leurs valeurs expérimentales correspondants, comme il est indiqué dans

tableau II1.2.
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Tableau III. 2 : Positions atomiques optimisées par rapport aux résultats expérimentaux et aux
données théoriques.

atom | Y(opt.) Z (opt.)

Présent | Exp.[13]. @ Theo.[14]. @ Présent Exp.[13]. | Theo. [14].

K1 0.4221  0.4233 0.4231 0.0191 0.0206 0.0208
K2 0.3385  0.3405 0.3400 0.3462 0.3439 0.3442
Ba 0.0502  0.0496 0.0499 -0.0005 0.0000 0.9997
Cd 0.1771  0.1769 0.1771 0.6527 0.6541 0.6539
Sb1 0.1138  0.1132 0.1134 0.2887 | 0.2888 0.2881
Sb2 0.6785  0.6814 0.6803 0.2394  0.2382 0.2386

I11.4 Propriétés élastiques du composé K:BaCdSh:
I11.4.1 Introduction

Les constantes élastiques sont des grandeurs physiques qui décrivent la réponse d'un
matériau a une contrainte appliquée de l'extérieur tout en conservant sa forme d'origine apres la
suppression de la contrainte. Ces constantes jouent un role crucial dans la compréhension du
comportement mécanique des matériaux. La déformation modifie la taille et la forme des
solides. Cette réponse contrainte-déformation réversible correspond a I'état naturel préféré du
matériau. Alors que les relations contrainte-déformation sont généralement non linéaires, les
matériaux présentant des relations lin€aires sont appelés linéairement €lastiques, caractérisés
par la théorie linéaire de I'élasticité.

La loi de Hooke, dans sa formulation généralisée [15], exprime une relation proportionnelle
entre les composantes du tenseur de contrainte et celles du tenseur de déformation. Elle
constitue le fondement de la description linéaire du comportement élastique des matériaux et

peut étre formulée sous la forme suivante :

0ij = Cijki- €nt (I11.4)
Ou:
Lj, ketl=1,2,3.
e
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g;j  estle tenseur de déformation.

oy est le tenseur de contrainte.

Cijii: sont les modules €lastiques (appel€s habituellement "constantes €lastiques).

En réécrivant I'équation (IIL.3), il est possible d'exprimer le tenseur de déformation &jj en
fonction du tenseur de contrainte ok, selon la relation suivante :

&ij = Sijki- Ok (111.5)
Ou : §;ji; désigne les composantes du tenseur de compliance €lastique, inverse du tenseur de
rigidité C;j; .

En théorie, le tenseur C; comporte 81 composantes. Toutefois, en raison des relations de
symétrie internes (comme la réciprocité des indices), ce nombre se réduit a 21 constantes
indépendantes pour un systéme anisotrope général [16]. Ce nombre peut encore diminuer si la
symétrie cristallographique du matériau impose des contraintes supplémentaires.

Dans le cas d’un matériau polycristallin, les grains cristallins étant orientés aléatoirement, le
comportement mécanique global peut étre assimilé a celui d’un milieu isotrope a I’échelle
macroscopique [17]. Dans un tel contexte, deux grandeurs suffisent pour décrire entierement le
comportement élastique : le module de compressibilité B et le module de cisaillement G, ou, de
manicre équivalente, le module d”Young E et le coefficient de Poisson v.

% Le module d'Young (E), est un parameétre fondamental qui caractérise la résistance
d’un matériau a la déformation élastique sous 1’effet d’une contrainte de traction. Il
exprime le rapport entre la contrainte longitudinale appliquée et la déformation unitaire
résultante, dans le domaine de 1’élasticité linéaire. Ce coefficient s’écrit
mathématiquement selon la relation suivante :

E=2 (111.6)

&

Ou o est la contrainte uniaxiale, ou force uniaxiale par unité de surface, en Pascal, ete
est la déformation ; changement de longueur divisé par la longueur d'origine (sans
dimension).

¢ Le coefficient de Poisson (o), quantifie la réponse transversale d’un matériau soumis a
une sollicitation axiale. Lorsqu’un solide subit un allongement dans le sens de la
contrainte appliquée, il tend simultanément a se contracter dans les directions
perpendiculaires. Ce parametre est défini comme le rapport entre la déformation
perpendiculaire a I’axe de traction et la déformation dans la direction de la charge.

£
o= — transversale (III 7)
€longitudinale

1 —
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Ou le signe (-) est destiné a éliminer le signe négatif de la déformation latérale
(etransv ersale™ 0)~

Le module de compressibilité, noté B, refléte la capacité d’un matériau a résister a une
compression uniforme appliquée dans toutes les directions. Il caractérise la variation du
volume du solide sous I’effet d’une pression hydrostatique, et se définit comme le
rapport entre la contrainte moyenne appliquée et la variation relative de volume
engendrée. Ce parametre peut é&tre interprété comme une généralisation
tridimensionnelle du module de Young, adaptée aux sollicitations uniformes. Ainsi, le
module B rend compte de la réponse globale d’un matériau soumis a un chargement

homogéne, et permet d’apprécier sa compressibilité intrinséque.

av
B = _VE (111.8)
Ou P est la pression, V est le volume et Z—Z désigne la dérivée du volume par rapport a

la pression.

Le module de cisaillement (G), représente la capacité d’un matériau a résister a une
déformation angulaire induite par une contrainte de cisaillement. Il intervient lorsque
des forces égales et opposées sont appliquées parallelement sur des faces opposées d’un
échantillon. Ce parametre relie la contrainte de cisaillement (exprimée en force par unité
de surface) a la déformation correspondante (exprimeée en variation angulaire), et permet

ainsi de quantifier la rigidité du matériau face a ce type de sollicitation.

G = % (111.9)
Avec
tan6 = 6 % (111.10)

Ou : o est le déplacement et / est la distance (ou le rayon de courbure).

111.4.2 Méthode de calcul

Les constantes ¢€lastiques (Cij) du cristal KoBaCdSb, sont déterminées en appliquant la

\

méthode contrainte-déformation [6]. Cette stratégie consiste a appliquer différentes

perturbations homogeénes a la cellule cristalline, puis a résoudre un systéme d’équations

linéaires reliant les déformations appliquées aux contraintes induites. Au cours du calcul,

I’amp

litude des déformations est progressivement augmentée, tout en autorisant 1I’optimisation

des positions atomiques internes. Pour chaque configuration déformée, les contraintes
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correspondantes sont évaluées, ce qui permet d’extraire les composantes du tenseur Cij en
analysant la réponse mécanique de la structure sous sollicitation.

Le choix de I’amplitude de la déformation est un facteur cl¢ pour assurer la validité des
résultats. Une valeur trop €levée peut faire sortir le matériau du régime d’¢€lasticité linéaire, ou
I’approximation de 1’oscillateur harmonique ne s’applique plus. A I’inverse, une déformation
trop faible ne génére pas de différences significatives entre les structures simulées, ce qui
compromet la précision des calculs.

Pour déterminer les parameétres ¢€lastiques polycristallins des matériaux, il est nécessaire
d’évaluer les constantes élastiques monocristallines Cij, puis de les convertir en grandeurs
macroscopiques en appliquant des moyennes statistiques adaptées, telles que les
approximations de Voigt et Reuss [18,19]. Dans les matériaux composites, la distribution de la
contrainte et de la déformation est généralement inhomogene, ce qui rend leur caractérisation
plus complexe. L’approximation de Voigt [7] suppose une déformation uniforme a travers
I’ensemble du matériau, fournissant ainsi une borne supérieure pour les modules d’élasticité
(module de compressibilit¢ B et module de cisaillement G). En revanche, I’approximation de
Reuss [8] considére une répartition uniforme des contraintes, ce qui conduit a une estimation
inférieure de ces modules. Hill [9] a proposé que la valeur effective des modules puisse étre
obtenue en faisant la moyenne des limites de Voigt et de Reuss.

L’ approximation de Voigt-Reuss-Hill (VRH) constitue donc une approche efficace pour
estimer les modules d'élasticité d'un polycristallin en fonction de leur réseau cristallographique
et des constantes ¢lastiques individuelles des cristallites constitutives. Selon cette
approximation, les modules de Voigt (By, Gy,), de Reuss (Br, Gr) et de Hill (Bu, Gu) peuvent
étre calculés a partir des constantes €lastiques monocristallines en utilisant la relation suivante

[20] :

By =(1/9) [C11 + Cyp + C33 + 2(612 + (i3 + C23)]
(I11.11)
Gy = (1/5)[Cy1 + Cap + C33 + 3(Caq + Cs5 + Co6) — (C12 + Ci3 + Cr3)]
1
B (S11 + S22 + S33) + 2(S12 + S13 + S23)
R
(I11.12)
1 4 4 1
o= (35) i1 + S22+ 55) = (§5) iz + 513 + 5200+ (5) G + 55+ )

Ou: Les Sj sont les composantes de la matrice de déformabilité S, qui est liée a la matrice

constante élastique C par la relation suivante : S=C"!
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Dans DI’approximation de Hill, les modules de compressibilité polycristallin (Bx) et de

cisaillement (Gr) sont donnés par [20] :
Xy =3 (Xy + X), X=GouB (111.13)

De plus, le module d’Young E et le coefficient de Poisson v peuvent étre calculés a partir des

valeurs de B et G selon la formule de Hill a travers les relations suivantes [20] :

9BG

E=r (111.14)

et

gD 26 (111.15)
2(3B + G)

I11.4.3 Constants élastiques monocristallins

Les constantes ¢lastiques monocristallines indépendantes (Cij) pour la structure
orthorhombique du composé de type Zintl K;BaCdSb,, qui comprennent C;;, C2, C13, C22, C23,
Cs3, Ca4, Css et Css, Les valeurs des Cij calculées par la méthode contrainte-déformation sont
présentés dans le tableau II1.3. Le manque des données expérimentales ou théoriques sur les Cj;
du composé K;BaCdSb; dans la littérature, rend impossible toute comparaison directe avec les
résultats d’autres études.

L’analyse des valeurs des Cj présentées dans le tableau III.3 nous permet de tirer les
conclusions suivantes :

a) Ci1, Cx et Cszquantifient les résistances cristallines aux déformations uniaxiales le long
des directions cristallographiques [100], [010] et [001], respectivement. Les résultats
indiquent que la valeur C;; est supérieure a celle de C et Csz, ce qui montre que le
composé K2BaCdSb> a une résistance plus élevée a la déformation uniaxiale le long de
la direction [100] (a-axe) par rapport aux directions [010] / [001] (b- et c-axes). La
disparité importante des valeurs Cj;; met en évidence l'anisotropie €lastique prononcée
présente dans le matériau.

b) Les constantes élastiques Cuy, Css et Css désignent respectivement la résistance a la
déformation par cisaillement dans les plans (100), (010) et (001) sont inférieures a la
rigidité uniaxiales C;;, C;2 et C;3. En conséquence, on peut conclure que le composé
K>BaCdSb; a une résistance aux déformations par cisaillement inférieure a celle de la
compression/attraction linéaire.

¢) Le composé¢ K;BaCdSb, est mécaniquement stable car toutes les valeurs Cj (tableau

I11.3) répondent au critére de stabilité mécanique pour un cristal orthorhombique [21] :
|
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Ci1 >0, Cyy >0, C33>0, Cuu>0, Cs55>0, Cg6>0,

[C11 4 Coz + C33 + 2(Cyz + Ci3 + C23)] > 0,

(Ci1 + Cyp — 2C12) > 0, (111.16)
(C11 + C33 — 2C;13) > 0,

(Cyz + C33 — 2C33) > 0.

Tableau II1.3 : Constantes ¢lastiques calculées (Cij, en GPa) pour le composé K,BaCdSb,.
Cu Ci Cis C2 Cz; Cs; Cu Css Cis

4934 | 15.72 | 14.73 4348 13.79 42.13 | 1333 21.96 17.06

I11.4.4 Propriétés élastiques polycristallins

La connaissance des constantes ¢€lastiques est essentielle a la détermination d'autres
parametres mécaniques. Les approximations de Voigt-Reuss-Hill [7-9] sont largement
employées afin d'estimer les propriétés €lastiques effectives des matériaux. En utilisant ces
approximations, nous avons déterminé les constantes ¢lastiques de notre matériau, ce qui nous
a permis d'évaluer les propriétés ¢élastiques macroscopiques de l'agrégat polycristallin
K>BaCdSb;.

Les valeurs calculées de B, G, E, o et Hyv sont résumées dans le tableau I11.4. A partir de ces
constats, on peut souligner les observations suivantes :

1) Les valeurs calculées des modules B, G et E sont assez faibles, ce qui suggere que le
compos¢ K,BaCdSb; présente une résistance modérée aux changements de volume, a
la déformation par cisaillement et a la compression linéaire. La faible dureté du
matériau est confirmée par la dureté Vickers [22] calculée de 4,11 GPa.

2) La valeur calculée du module de compressibilité B est supérieure a la valeur prédite
du module de cisaillement G pour le composé K,BaCdSb,, révélant qu'elle s'oppose
davantage aux changements de volume qu'aux changements de forme.

3) La valeur du module de compressibilité B dérivée des constantes €lastiques Cj; a l'aide
des approximations de Voigt-Reuss-Hill (VRH) s'aligne sur la valeur calculée a partir
de 1'équation d'état de Birch-Murnaghan (EOS) et est résumée dans le tableau III.1,
indiquant la fiabilit¢ du module de compressibilit¢ B estimés pour le composé

K>BaCdSb, monocristallin et polycristallin.

1 —
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4) Le coefficient de Poisson ¢ détermine le changement des dimensions d'un solide
perpendiculairement a la direction de chargement en raison de I'expansion ou de la
contraction. Le coefficient de Poisson isotrope (o) varie de 0,5 a 1,0. La valeur est
généralement d'environ 0,2 pour les matériaux covalents et entre 0,3 et 0,4 pour les
matériaux ioniques [23]. La valeur o calculée est d'environ 0,23, révélant que les
liaisons prédominantes dans le matériau étudié sont principalement covalentes.

5) Le critere empirique de Pugh [24], souvent connu sous le nom de rapport B/G, est
utilisé pour estimer la ductilité ou la fragilit¢ d'un matériau. En effet, un matériau est
classé comme fragile si le rapport B/G est inférieur a 1,75 sur la base de ce critére. Le
composé K,BaCdSb; a un rapport B/G calculé de 1,52, indiquant sa fragilité.

Tableau I11.4 : Le module de compressibilité B (GPa), le module de cisaillement G (GPa), le
module d"Young £ (GPa), le facteur Pugh G/B, le coefficient de Poisson (o) et le paramétre de
dureté Vickers Hy (GPa) pour le cristal K;BaCdSb; en utilisant les approximations de Voigt,
Reuss et Hill.

Bv Br Bu Gv GRr GH B/G | E o Hv

2483 24.67 2475 16.52 16.02 16.27 1.52 40.03 0.23 4.11

I11.4.5 Température de Debye et vitesses des ondes acoustiques

La température de Debye (6p) est un facteur crucial qui influence de nombreuses
propriétés thermo-physiques d'un matériau. Elle est évaluée a partir de la vitesse moyenne du
son Vny laquelle est calculée a partir des vitesses du son longitudinales V) et transversales Vi a

I’aide des relations suivantes [25] :

1
h 13n (N,p\13
=—|— 1.1
% K 47T(M )] Vm (11.17)
1 1
3B + 4G\2 G\2
v, = ( ) v, = (_> (111.18)
3p p

AELTEREY b .19
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Ici, h représente la constante de Plank, Kg représente la constante de Boltzmann, n désigne le
nombre d'atomes dans la molécule, Na est le nombre d'Avogadro, p signifie la densité de masse
et M représente la masse moléculaire. Les résultats de nos calculs pour les vitesse longitudinal
1, vitesse transversale Vi, vitesse moyenne Vi, et la température de Debye 0p sont répertoriés
dans le tableau II1.5. Notre matériau présente une petite température de Debye, comme prévu
en raison de son module de compression légerement inférieur. Une température de Debye basse
implique une conductivité thermique réduite [26]. La température de Debye (6p) du composé
K>BaCdSb; est de 190 K, indiquant sa faible conductivité thermique. Il n’existe actuellement
aucune donnée sur ces parametres dans la littérature scientifique permettant une comparaison
avec nos résultats actuels.

Tableau IILS5 : Calcul de la densité p (en g/cm?), vitesse du son longitudinale, transversale et
moyenne (V1, Viet Vi, respectivement en m/s), la température de Debye 0p (en K) et l'indice

d'anisotropie élastique universel 4" pour le cristal K,BaCdSbs.
P Vi Vi Vm Op AY

4.52 3192.58  1889.61 2087.33  190.39 0.16

I11.4.6 Anisotropie élastique

L’anisotropie élastique constitue une propriété intrinseque des matériaux cristallins,
traduisant la dépendance de leur réponse mécanique aux différentes directions
cristallographiques au sein du réseau. Les matériaux présentant une anisotropie élastique
prononcée peuvent ainsi manifester des variations significatives de rigidité et de résistance
mécanique selon [’orientation considérée, contrairement aux matériaux isotropes qui se
caractérisent par un comportement ¢€lastique uniforme dans toutes les directions. De ce fait,
I’évaluation du degré d’anisotropie €lastique dans les solides revét une importance particulicre
pour les applications technologiques, en raison de son influence directe sur la fiabilité
mécanique des matériaux. En effet, une anisotropie élevée peut engendrer une concentration
locale des contraintes, favorisant 1’initiation de microfissures et augmentant le risque de
défaillance mécanique [28]. Dans cette perspective, plusieurs parametres quantitatifs ont été
proposés afin de décrire et de mesurer 1’étendue de 1’anisotropie élastique. Dans le présent
travail, deux approches distinctes sont adoptées pour analyser 1’anisotropie élastique du

composé K2BaCdSbo.
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> La premiére méthode consiste a calculer l'indice d'anisotropie élastique universel 4", comme
propos¢ par Ranganathan et Ostoja-Starzewski [29], quantifie l'anisotropie élastique des
monocristaux en considérant a la fois les implications de volume et de cisaillement, qui est

définie par I'expression suivante :

Gy, By
AV=524+"_¢ 111.20

Les valeurs AV obtenues sont également répertoriées dans le tableau IV.5. Dans un cristal
isotrope, AY est égal a 0, tout écart par rapport a zéro indiquant le degré d'anisotropie
élastique. On peut observer que l'indice d'anisotropie élastique universel AY pour le composé
de type Zintl K;BaCdSb, est de 0,161, démontrant que le composé examiné est
¢lastiquement anisotrope.

» Un outil plus utilisé pour visualiser I’étendue de I’anisotropie €lastique des cristaux consiste
a tracer des représentations tridimensionnelles (3D) de la dépendance directionnelle de leurs
modules élastiques. Donc La deuxiéme approche consiste a étudier les représentations 3D
de la dépendance directionnelle du module d'Young (E) et de la compressibilité (5). Pour un
cristal orthorhombique, la dépendance de la direction cristallographique du module d'Young

E et de la compressibilité f§ est exprimée par les relations suivantes [6] :

1
E 13S11 4 15805 + 13S33 + (2515 + See)1F15 + (2813 + Ss5) 1313
+ (28,5 + S4u)1513 (111.21)

B = (S11+ Siz +S13)IF + (Siz + Szp + 52315 + (S13 + Sp3 + S33)13 (111.22)

Ici : /5, [> et I3 représentent les cosinus directeurs par rapport aux axes X, y et z, et Sjj désigne les
constantes de déformabilité €lastique.

Dans un systeme isotrope, la démonstration 3D de la dépendance de E et f a la direction
cristalline est exactement sphérique, alors que la représentation 2D est parfaitement circulaire.
L'anisotropie du module ¢élastique peut étre calculée en mesurant le changement de forme de la
représentation 3D (représentation 2D) par rapport a une forme sphérique (circulaire),
respectivement.

La figure II1.3 affiches les tracés 3D illustrant la relation entre £ et f du composé KoBaCdSb,
dans les panneaux (a) et (b). Les représentations 3D des deux variables indiquent clairement un
écart significatif par rapport a une forme sphérique, révélant que le composé KoBaCdSb>

présente une anisotropie ¢lastique significative.
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Pour une visualisation plus claire des variations du module d'Young (E) de la compressibilité
linéaire (f) dans différentes directions, une projection plane bidimensionnelle (2D) dans les
plans (001), (010) et (001) est tracée sur la figure III.3. Ces coupes transversales nous
permettent de visualiser les ¢éléments suivants :

v Le module d'Young (E) est moins anisotrope dans le plan (100) que dans le plan (010)
et (001), alors que la compressibilité linéaire (f) présente une plus grande anisotropie
dans les plans (100) plan par rapport aux plans (010) et (001).

La valeur maximale du module d'Young est atteinte sur le plan (010).
La valeur minimale du module d”Young se produit sur le plan (100).

La valeur de compressibilité la plus élevée (Bmax) se produit dans le plan (100).

AR NERNEEN

La valeur minimale de compressibilité (fix) se situe sur le plan (010).

0 0.005 0.01 0.015

Figure II1.3 : Représentations 3D de la dépendance directionnelle cristalline du module de
Young (E, en GPa) (a) et de la compressibilité linéaire (£, en 1/GPa) (b), ainsi que leurs coupes

dans les plans (100), (010) et (001) pour le composé¢ KoBaCdSb,.
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Les valeurs prédites de E et f dans les plans cristallins (100), (010) et (001) sont affichées dans
le tableau II1.6. Xin et Xnax représentent les valeurs minimale et maximale du module élastique
X, qui peut étre soit £, soit f. Le rapport X,/ Xmax montre une anisotropie ¢lastique dans le
produit chimique étudié, car il n'est pas égal a un.

Tableau IIL.6 : Valeurs calculées du module d'Young (£, en GPa) et de la compressibilité
linéaire (f, en 1/GPa) selon les directions cristallographiques [100], [010] et [001] pour le
compos¢ K,BaCdSb,.

X [100] [010] [001] Xmin Xmax Xmin/Xmax
E (GPa) 41.14  36.28 35.58 34.58 47.24 0.73
p (1/GPa) 0.0112  0.0141 0.0152 0.0112 0.0152 0.74

I1L.5 Propriétés thermodynamiques du composé K:BaCdSbh2

L’analyse des propriétés thermodynamiques des matériaux est essentielle pour
comprendre leur stabilité et leurs performances dans des conditions extrémes de pression et de
température, ce qui permet d’évaluer leur importance pour diverses applications
technologiques.
Dans cette étude, les propriétés thermodynamiques sont déterminées en utilisant le modele
quasi-harmonique de Debye-Slater, tel qu’implémenté dans le code Gibbs2 [10,11]. Ce modele
permet d’estimer la réponse énergétique du matériau en fonction du volume, de la pression et
de la température. Dans ce cadre, 1'énergie libre de Gibbs hors équilibre, G*(V ; P ; T), est
exprimée selon la relation suivante :
G*(x,V; P;T) = Egq(x,V) + PV + F,[x,V; T] (111.23)
Ici:
Esta : est I'énergie statique calculée a partir des calculs de premier princips a 0 K.
x : est les positions atomiques et les coordonnées internes.
V' : est le volume de la structure cristalline.
Fyib : est I'énergie libre de Helmholtz vibrationnelle hors équilibre, définie comme [36] :
Fyip = Egtq + 9/8nkg0p + 3nkgTIn(1 — e=92/T) — nkzTD(6,/T) (111.24)
Ou : n est les nombres d’atomes par unité de formule et D(6,/T) est I’intégrale de Debye qui

est donnée par :

BD/T y3e—y

D (6,/T) =3T3/63 f

111.25
et (111.25)

En utilisant ce modele, nous avons analysé la dépendance en température des différentes
|
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propriétés physiques de le composé de type Zintl K2BaCdSbg, telles que le volume unitaire de
cellule (V), le module de compressibilité (Bs), la température de Debye (6p), la capacité
thermique & volume constant (Cv), le paramétre Griineisen (y) et le coefficient de dilatation
thermique (a). Les figures (I11.4, I1L.5 et II1.6) montrant les résultats obtenus pour une plage de
température de 0 a 500 K et pression nulle.

Le volume de la maille unitaire (V) est une propriété clé qui influence largement les propriétés
thermodynamiques des matériaux. En comprenant comment le volume unitaire change en
réponse aux variations de température et de pression, on peut prédire et améliorer les
performances des matériaux dans diverses applications technologiques. La variation du volume
de la maille unitaire (¥) en fonction de la température est présentée dans la figure I11.4 (a) pour
le composé¢ de type Zintl K;BaCdSb,. Les valeurs du volume unitaire augmentent avec
l'augmentation de la température. Les valeurs (V) sont respectivement d'environ 430,28 a 300K
et 354 a 500K, en accord avec les valeurs dérivées de 1'optimisation structurelle.

L'étude de la résistance des matériaux face aux changements de température et de pression est
un sujet crucial et essentiel dans le domaine de la science des matériaux. Dans ce contexte, le
module de de la maille unitaire isotherme (Bs) apparait comme un parametre essentiel pour
caractériser de telles variations. La relation entre le module de compressibilité et la température
est illustrée sur la figure 1.4 (b) pour le composé K2BaCdSb,. Le module de compressibilité
(Bs) diminue avec I’augmentation de la température. Plus précisément, a 0 K, la valeur Bs du
compos¢é K,BaCdSb> est d'environ 24,41 GPa, ce qui montre un excellent accord avec la valeur

obtenue par 1’équation d’état (EOS) E-V.
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Figure II1.4 : Changement du volume unitaire V (panneau a) et du module de compression B

(panneau b), pour le composé de type Zintl K;BaCdSb, en fonction de la température.

La température de Debye est une température caractéristique du comportement de la
capacité calorifique et de la dureté des solides. 1l s'agit de la température la plus élevée pouvant
étre atteinte en raison d'une seule vibration normale. La figure III.5 (a) montre I'impact de la
température sur la température de Debye (6p), laquelle diminue progressivement avec
I'augmentation de la température. A 0 K, la température de Debye calculée (6p) est de 190 K.
Cette valeur correspond approximativement a celle obtenue a partir des constantes élastiques
(190,4 K). En effet, I’approximation quasi-harmonique est un substitut pratique au calcul des
effets thermiques sans nécessiter de méthodes de calcul intensives.

La capacité thermique d’un solide quantifie la relation entre la température du matériau
et ’énergie thermique qui lui est fournie. Lorsqu’une grande quantité¢ de chaleur ajoutée a un
matériau n’entraine qu’une faible ¢lévation de sa température, on dit que ce matériau possede
une capacité thermique élevée. Les propriétés vibratoires du réseau cristallin peuvent étre
étudiées en calculant la capacité calorifique a volume constant (Cv), qui constitue un parametre
clé pour comprendre les interactions entre les phonons dans le solide.

La capacité calorifique a volume constant (Cv) est déterminée en fonction de la température,
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comme le montre la figure II1.5 (b). Le graphique montre que le Cv augmente rapidement avec
’augmentation de la température. A des températures élevées, la capacité calorifique a volume
constant (Cv) se rapproche d'une valeur constante, indiquant la limite Dulong — Petit [30], une
caractéristique commune a tous les solides. La limite calculée pour le composé KoBaCdSb: est
3naR =299 J.mol™*. K™, ou na et R représentent respectivement le nombre d'atomes par cellule
et la constante des gaz parfaits. Cette limite indique qu'a des températures élevées, 1'énergie

thermique a stimulé tous les modes des phonons.
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Figure I1LS : Variation de la température de Debye 0p (panneau a) et de la capacité calorifique
a volume constante C, (panneau b), en fonction de la température pour le composé de type Zintl
K>BaCdSb;.

Le parametre Griineisen est une grandeur thermodynamique importante car il donne des
informations vitales sur [I'anharmonicit¢é des cristaux et décrit la dépendance
pression/température des fréquences de phonons (vibratoires). La variation du parameétre
Griineisen (y) sous température est représentée sur la figure II1.6 (a) pour le composé
K2BaCdSb;. On peut observer que le parametre Griineisen augmente avec 1'augmentation de la
température.

Le coefficient d’expansion thermique mesure I'augmentation relative du volume d'un
systeme lors de la modification d'un seul paramétre, généralement la pression ou la température.

La figure II.6(b) montre la variation du coefficient d’expansion thermique (o) pour le

composé KoBaCdSbz en fonction de la température. A partir de la courbe de o(T), nous pouvons
-
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observer que o augmente rapidement avec la température dans une plage de températures

basses, puis augmente progressivement lorsque la température augmente.
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Figure I1L.6 : La variation du paramétre Griineisen y (panneau a) et le coefficient d’expansion
thermique a (panneau b), en fonction de la température pour le composé de type Zintl
K>BaCdShbs,.

La conductivité thermique caractérise la capacité d'un matériau a transférer de I'énergie
thermique en réponse a un gradient de température appliqué. Il comprend deux composantes
distinctes : la conductivité thermique €lectronique (ki) et la conductivité thermique du réseau
(xiat). Le premier provient du mouvement des électrons dans le matériau, tandis que le second
résulte de la réponse vibratoire de la structure du réseau, impliquant principalement des
phonons.

Les valeurs optimales du facteur de mérite (ZT) des matériaux sont généralement
observées a des températures modérées a élevées. Dans ces plages de température, les
conductivités thermiques de réseau (ki) des matériaux se rapprochent de leurs conductivités de
réseau minimales théoriques (kmin). Ce phénomene refléte les caractéristiques efficaces de
transfert de chaleur du matériau tout en maintenant une conductivité thermique minimisée, ce
qui est essentiel pour des applications telles que les dispositifs thermoélectriques.

La conductivité thermique du réseau peut étre déterminée a des températures supérieures

a Op en utilisant la formule de Slack [31] :

_ (AMV1/303)

Kiat =~ 75 (111.26)

Ou:
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- v est le paramétre de Griineisen sans dimension.

10*
— W.mol.g'.m2.K?3).
(1- 0.%+ 02}) (en W.mol.g”.m )

14

- A= 243X

- M est la moyenne masse atomique en g.mol™.
- Vest le volume atomique moyen en m>.

- Op est la température de Debye en K.

- D, est le nombre d'atomes par cellule unitaire.

La figure III.7 montre la conductivité thermique du réseau (k. ) déterminée pour des
températures variantes entre 190 et 500 K. kj,; diminue avec 1’augmentation de la
température. kg est égal 33,50 W.m LK 'a 190 K et 0,58 W.m 'K a 500K.

La conductivité thermique minimale du réseau la plus faible k,,;,, est calculée a I'aide du modéle
de Cahill [32], qui donne une bonne estimation de la conductivité thermique minimale du réseau

pour une large classe de matériaux [33,34].

1,7

Knin = E(E) na’* (v, + ) (111.27)

Ici : Vale volume atomique moyen a T=0K, v et v est les vitesses transversale et longitudinale
du son respectivement. La valeur de Ky, est de 0,37 W.m '.K! (Figure 1I1.7), ce qui est
inférieur a un. La faible valeur k,,;, de KxBaCdSb> est attribuée a la complexité de sa structure
cristalline ainsi qu’a I’existence d’atomes lourds de cadmium et d’antimonide. Cela suggere
également que ces composés pourraient étre de bons candidats pour des applications en

thermoélectricité.

Kt (WmTKT)

200 300 400 500
Température (K)
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Figure I11.7 : La variation de la conductivité thermique du réseau k¢ pour le composé de type

Chapitre 111

Zintl K»BaCdSbs en fonction de la température. Les points rouges représentent la conductivité

thermique minimale du réseau K,;,;;,.
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Chapitre IV Propriétés Electroniques et Thermoélectriques du composé K;BaCdSb:

IV.1 Méthodologie de calcul

Dans ce chapitre, les propriétés électroniques et thermoélectriques du composé de type
Zintl K-BaCdSb: sont étudiées a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1].
Les calculs ont été réalisés avec la méthode d’onde plane augmentée linéarisée a plein potentiel
et orbitales locales (FP-L/APW++lo), telle qu’implémentée dans le logiciel WIEN2k [2],
permettant une description précise de la structure électronique et de la densité de charge,
essentielle a I’évaluation des propriétés thermocélectriques. Les effets d’échange et de
corrélation ont été pris en compte via le potentiel TB-mBJ [3], reconnu pour son efficacité dans
I’optimisation des bandes interdites des semi-conducteurs et isolants [4], tandis que le couplage
spin-orbite (SOC) a ét¢é inclus en raison de la présence d’éléments lourds tels que Cd et Sb. Le
rayon de la sphére du muffin-tin a été fixé a 2,50 Bohr pour tous les atomes du systéme. Dans
la région interstitielle, les fonctions d’onde électroniques ont ét¢ développées a I’aide d’une
base d’ondes planes avec un paramétre de coupure défini par RmtKmax = 9, ou Rmr est le plus
petit rayon de sphere. Les propriétés thermoélectriques ont été calculées a I'aide de la théorie
du transport de Boltzmann avec des approximations de temps de relaxation constant (CRTA)
et de bande rigide (RBA), telles qu'implémentées dans le logiciel BoltzTraP2 [5]. Les propriétés
de transport ont été calculées a I'aide d'un maillage dense de 48 x 24 x 28 k points.

IV.2 Propriétés électroniques du composé K:BaCdSb:
IV.2.1 Préambule

La compréhension des propriétés électroniques est essentielle pour l'avancement des
technologies modernes et de la science des matériaux. Ces propriétés déterminent le
comportement des matériaux en ce qui concerne le mouvement et l'interaction des électrons.
Parmi les propriétés clés, on retrouve la conductivité, la résistivité, la structure de bande et la
mobilité électronique, toutes influengant la maniére dont les matériaux réagissent aux champs
¢lectromagnétiques et déterminants leur utilisation dans divers dispositifs électroniques. Ces
propriétés sont principalement déterminées par la configuration atomique des matériaux. Dans
le cas d'un atome isolé, chaque €lectron occupe une orbitale atomique particuliere, associée a
un niveau d’énergie spécifique. Quand des atomes s’associent pour constituer des molécules,
leurs orbitales atomiques s’entremélent, tout en respectant le principe d’exclusion de Pauli,
selon lequel deux électrons ne peuvent occuper simultanément le méme état quantique. Ce
chevauchement provoque la division des orbitales atomiques en plusieurs orbitales

moléculaires avec des énergies distinctes. Dans les solides, ou de nombreux atomes se
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combinent, ces chevauchements donnent lieu & de nombreux niveaux d’énergie rapprochés,
formant ainsi des bandes d’énergie continues [6]. Ces bandes concernent essentiellement les
¢lectrons de valence, lesquels sont essentiels pour la formation des liaisons chimiques et la
conduction ¢lectrique, alors que les €lectrons situés plus profondément créent des bandes plus
étroites a cause d’un chevauchement restreint [7].

L’étude des bandes d’énergie permet de comprendre de nombreuses propriétés physiques
des cristaux, notamment ¢€lectriques, optiques et magnétiques. Dans les solides, la structure des
bandes d’énergie est analysée en résolvant I’équation de Schrodinger en utilisant des
approximations mono-¢lectroniques. Les matériaux cristallins impliquent diverses interactions
entre les électrons et les atomes, et plusieurs méthodes de calcul peuvent étre employées pour
les étudier, notamment les calculs ab initio, la DFT ou la théorie de Hartree-Fock. La structure
de bande, concept fondamental en physique du solide, décrit les niveaux électroniques dans les
cristaux a travers deux nombres quantiques : le vecteur de Bloch (k) et I'indice de bande (n). Ce
vecteur, défini dans 1’espace réciproque avec des unités de I’inverse de longueur, donne
naissance a une série continue d’énergies appelée bande d’énergie. La bande de valence,
completement remplie d’électrons, correspond au niveau d’énergie le plus élevé qui soit occupé,
juste avant la bande de conduction. La conductivité électrique dépend de la répartition des
¢lectrons dans ces bandes : les métaux ont une bande de conduction partiellement occupée,
permettant ainsi aux électrons de se déplacer sous I’influence d’un champ électrique externe.
En revanche, les isolants ont une bande de valence entiérement occupée et une large bande
interdite, empéchant ainsi le mouvement des électrons et limitant fortement la conductivité. Les
semi-conducteurs, avec une bande interdite plus étroite (inférieure a 6 eV), permettent aux
¢lectrons de passer de la bande de valence a la bande de conduction sous 1’effet de la lumiere
visible ou infrarouge, ce qui confeére a ces matériaux des propriétés spécifiques. Les transitions
¢électroniques entre ces bandes commencent au bord d’absorption, correspondant a la différence
d’énergie minimale entre le bas de la bande de conduction et le haut de la bande de valence. Si
ces extrémités se trouvent au méme point dans I’espace K, on parle de transitions directes. Dans
le cas contraire, les transitions nécessitent I’intervention de phonons sont appelées transitions
indirectes [8].

Enfin, la densité d'états électroniques (DOS) est un parametre important pour I'analyse
approfondie de la structure ¢électronique des matériaux [9]. Elle fournit des informations clés
sur la répartition des états électroniques en fonction de 1'énergie. L'analyse des densités
¢lectroniques peut étre subdivisée en DOS totale (TDOS) et en DOS partielle (PDOS), offrant

une vision détaillée des contributions des différentes orbitales. La TDOS quantifie le nombre
.
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total d'états électroniques disponibles a chaque niveau d'énergie, fournissant une vue
d'ensemble globale de la structure électronique, tandis que la PDOS, obtenue a partir de la
projection des orbitales €lectroniques sur les orbitales atomiques via 1’analyse de Mulliken [10],
permet d’identifier les contributions individuelles des différentes orbitales atomiques (s, p, d,
f) au sein des bandes ¢électroniques. Cette approche fournit une vue plus précise de la nature des
états ¢électroniques et de leur origine atomique dans le réseau cristallin. Le calcul de la DOS
dans une bande d’énergie située entre deux niveaux, E et E + dE, se fait en intégrant les
contributions de tous les états présents dans cet intervalle, permettant d’établir une cartographie

compléte des niveaux d’énergie accessibles aux €lectrons.

AX
N(E) = = (v.1)
Ici: X est le nombre d'états entre la surface d'énergie égale E et E+ dE. Donc, X peut étre

exprimée comme la densité¢ dans I'espace k multipliée par le volume entre les deux surfaces

énergétiques [11] :

%
M =555 f dSdk (IV.2)

Ou: V est le volume de maticre, le principe d'exclusion de Pauli permet a deux électrons
tournant dans des directions opposées (spins opposés) d'exister pour chaque point k, dS est la
composante surfacique intégrée de 1'énergie de surface, et dk est la distance perpendiculaire
entre les deux surfaces [11] :

dk = |V,Ex| = AE, (v.3)

Donc pour une bande n, la densité d'états est [11] :

dk
N,(E) = f E@(E — E,(k)) (IV.4)

La densité d’énergie totale des états N(E) est obtenue en additionnant toutes les bandes, C’est-

a-dire [11] :

N(E) = z N, (E) = Z J %S(E — E,(k)) (IV.5)

IV.2.2 Couplage spin-orbite

IV.2.2.1 Introduction

Le couplage spin-orbite (SOC) est un effet relativiste fondamental qui joue un role clé
dans la physique des matériaux, en particulier dans les systémes contenant des ¢léments lourds.
Cette interaction résulte de 1’interaction entre le moment cinétique orbital d’un électron et son

spin lorsqu’il évolue dans un champ électrostatique nucléaire.
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D’un point de vue théorique, le SOC découle de la théorie relativiste de Dirac, ou la
transformation relativiste du champ électrique nucléaire induit un champ magnétique effectif
dans le référentiel de 1’¢lectron en mouvement. Cette interaction modifie 1’hamiltonien du

systeéme par I’ajout d’un terme supplémentaire. Ainsi, I'équation de Schrodinger s’écrit [12] :

Ou:
(Z — a,)e’h*
H =— (oL V.7
soc 4mZcrs (aL) ( )
Avec :

on: est la constante de blindage (screening constant).

L : est le moment angulaire mécanique orbital M en unité de h (M= hL).

IV.2.2.2 Effet du couplage spin-orbite sur la structure électronique
L’introduction du SOC dans les calculs de structure électronique engendre plusieurs
modifications importantes, notamment :

- Dédoublement des bandes ¢électroniques : L un des effets les plus notables du SOC est
le splitting spin-orbite, qui induit un écartement des niveaux d’énergie. Cet effet est
particuliérement prononcé dans les matériaux semi-conducteurs et les isolants
topologiques.

- Modification de la densité d’états électroniques : La présence du SOC altere la
distribution des états électroniques disponibles, influengant ainsi les propriétés optiques,
¢lectriques et magnétiques des matériaux.

- Réduction ou inversion de la bande interdite : Dans certains semi-conducteurs, comme
le GaSb et le Bi.Ses, le SOC peut soit réduire la largeur de la bande interdite, soit

provoquer une inversion de bande, phénomeéne clé dans les isolants topologiques.

1V.2.2.3 Effet du couplage spin-orbite dans les matériaux et dispositifs

» Semi-Conducteurs et Spintronique : Dans les semi-conducteurs comme le GaAs, le SOC
joue un rdle clé dans le domaine de la spintronique, qui exploite le spin des électrons pour
développer des dispositifs électroniques avancés. Un effet important induit par le SOC est
l'effet Rashba, qui conduit a une séparation des états €lectroniques en fonction de leur spin
sous I’effet d’un champ électrique externe.

» Matériaux Topologiques et Isolants Topologiques : Les isolants topologiques sont une classe
de matériaux ou le SOC entraine une inversion des bandes €lectroniques, créant des états de

surface robustes protégés par la symétrie de renversement du temps. Des matériaux comme
|
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BixSes et SbaTes présentent de telles propriétés et sont prometteurs pour la réalisation de
circuits électroniques a faible dissipation d’énergie.

» Supraconductivité Non Conventionnelle : Dans certains matériaux supraconducteurs, le
SOC influence I’apparition de phases exotiques comme la supraconductivité topologique,
ou des excitations de type Majorana peuvent émerger aux interfaces ou aux défauts du
matériau.

» Influence sur propriétés Thermoélectriques : Le SOC modifie la structure de bande et la
mobilité des porteurs de charge, influengant ainsi les propriétés thermoélectriques d’un
matériau. Dans les composés lourds tels que ceux contenant du bismuth ou du plomb, cet
effet peut améliorer le facteur de mérite thermoélectrique (ZT) en optimisant la conductivité

¢électronique et en réduisant la conductivité thermique.
IV.2.3 Structure des bandes électroniques du composé K:BaCdSb:z

Les dispersions des bandes d'énergie du composé K>2BaCdSb, ont été calculées le long
des lignes de haute symétrie de la premicre zone de Brillouin (voir Figure IV.1), en utilisant les
approches de fonctionnelle de corrélation d'échange TB-mBJ et GGA-PBEsol, bien connues
pour leur précision dans la prédiction des propriétés électroniques. Les propriétés €électroniques
du composé K2BaCdSb, ont été calculées avec et sans prise en compte du couplage spin-orbite
(SOC), deésignées respectivement comme des calculs entiérement relativistes (FR : full
relativistic calculations) et des calculs scalairement relativistes (SR : scalar relativistic

calculations). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure IV.2 et la figure IV.3.
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Figure IV.1 : La ligne de haute symétrie (lignes rouges) utilisée pour établir la dispersion de
bande d'énergie au sein de la premiére zone du Brillouin, représentée par les lignes vertes, pour

le composé de type Zintl KoBaCdSb,. a*, b* et ¢* représentent les vecteurs unitaires réciproques
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du réseau. Les lignes pointillées représentent la cellule unitaire. I" (0, 0, 0), Z (0, 0, 0,5), U (0,5,
0, 0,5), X (0,5, 0,0), S (0,5, -0,5, 0,5), Y (0, 0,5, 0), T (0, 0,5, 0,5) et R (0,5, 0,5, 0,5).

Apres avoir analysé les graphiques de structure de bande prédits, les observations suivantes
peuvent étre déduites :

v' Les figures IV.2 et IV.3 montrent un changement significatif dans le type de bande
interdite lorsque le couplage spin-orbite est inclus. Le matériau considéré est
déterminé comme étant un semi-conducteur avec une bande interdite indirecte de type
Y-I' lors de l'utilisation des calculs SR. Le matériau étudié est identifi¢ comme un
semi-conducteur ayant une bande interdite directe de I'-I" lors de l'utilisation des
calculs FR.

v La présence d’un couplage spin-orbite diminue la bande interdite fondamentale. La
bande interdite diminue de 44 % lors de ’utilisation de la fonctionnelle GGA-PBEsol
et de 4 % lors de 'utilisation de la fonctionnelle TB-mBJ.

v' L'utilisation du TB-mBJ-FR augmente la valeur de la bande interdite d'environ 85 %
par rapport a celle obtenue en utilisant le GGA-PBEsol-FR.

v' Aucune mesure expérimentale n’est actuellement disponible concernant la bande
interdite (gap) du matériau étudi€, ce qui empéche toute comparaison directe avec nos
résultats. Il est bien établi dans la littérature que la méthode GGA-DFT tend a sous-
estimer les valeurs de bande interdite des semi-conducteurs, généralement de I’ordre
de 30 4 50 % par rapport aux données expérimentales [13,14]. Dans ce contexte, il est
donc raisonnable de s’attendre a ce que les valeurs de bande interdite calculées a 1’aide
du potentiel TB-mBJ soient plus proches de la valeur réelle [14-16], offrant ainsi une
meilleure précision dans la description des propriétés électroniques du composé.

v La bande interdite obtenue avec le potenticl TB-mBJ-FR, estimée a 0,85 eV, est en
bon accord avec la prédiction de Sikander et al. [17], qui ont rapporté une valeur de

0,70 eV pour le méme matériau en utilisant l'approche d’Engel et Vosko.
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Figure IV.2 : Dispersion de bande d'énergie ¢électronique le long des lignes de haute symétrie
dans la premicre zone de Brillouin (Figure IV.1) pour le composé de type Zintl KoBaCdSb»
calculée a 1'aide du GGA-PBEsol (calculs SR (panneau (a)) et calculs FR (panneau (b)).
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Figure IV.3 : Dispersion de bande d'énergie €lectronique le long des lignes de haute symétrie
dans la premicre zone de Brillouin (Figure IV.1) pour le composé de type Zintl KoBaCdSb»
calculée a 1'aide du TB-mBJ (calculs SR (panneau (a)) et calculs FR (panneau (b)).

IV.2.4 Diagramme de la densité d'états totales et partielles

Pour mieux comprendre la nature des états €lectroniques au niveau des bandes de valence
et de conduction, il est possible de calculer les densités d'états totales et partielles (TDOS et
PDOS). La figure IV.4 présente les TDOS et PDOS obtenus par la méthode TB-mBJ pour le
compos¢ de type Zintl K,BaCdSbo.

A partir des diagrammes DOS calculés, les conclusions suivantes peuvent étre tirées :
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» Le graphique TDOS montre que la bande d'énergie de valence du composé de
type Zintl K;BaCdSb, exploré est séparée en cinq sous-bandes distinctes en
dessous du niveau de Fermi, a savoir V1, V2, V3, V4 et V5 dans la figure IV .4.

» Le groupe de bandes de valence inférieur est composé des sous-groupes V2, V3,
V4 et V5 Comme le montre la figure IV.4(a), le groupe de bandes V5, situé entre
-27.92 eV et -27.40 eV, est principalement associé aux états Ba-s. La sous-bande
V4, qui s'étend d'environ -15,89 eV a-14.15 eV, est principalement constituée des
états (K1, K2)-p et Ba-p. En revanche, le groupe de bandes de valence V3, avec
des niveaux d'énergie allant de -12,81 eV a -12,24 eV, provient principalement
des états Ba-p. Enfin, la sous-bande V2, s'étendant d'environ -9.44 eV a-7.23 eV,
est principalement composée des états Cd-d et (Sbl, Sb2)-s.

» La partie supérieure V1 (voir figure 1V.4(b)), qui s'étend de -4.24 eV jusqu'au
niveau de Fermi (0 eV), est principalement composée d'états Cd-s et d'états (Sbl,
Sb2)-p occupés, avec une contribution significative des états Cd-p.

» La partie inférieure du groupe des bandes de conduction C1 (voir figure IV.4(b))
résulte de la combinaison des états (K1, K2) -d et Ba-d, avec une contribution

mineure des états Cd-s.
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Figure IV.4 : Les diagrammes prédits de la densité totale d’états (TDOS) et de la densité
partielle d’états (PDOS) pour le composé de type Zintl KoBaCdSb» utilisant le potentiel TB-
mBJ.

IV.2.5 Masse effective

En fait, la masse effective des porteurs de charge (m") est un facteur clé dans I'analyse
des caractéristiques de transport des matériaux, qui comprend la mobilité des porteurs de
charge, la conductivité €lectronique et le coefficient Seebeck. Pour calculer les propriétés de
transport du composé KoBaCdSba, on peut estimer la masse effective des électrons (m;) et des
trous (m;,) en faisant correspondre la courbe de la bande d'énergie (E (k)) a une équation de
parabole (E (k) = Ak?) proche du minimum de la bande de conduction (CBM) et du maximum

de la bande de valence (VBM). La masse effective peut étre calculée a I'aide de I'équation :

1 102E(k) -
mx p2 0%k '
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Les valeurs numériques des masses effectives des électrons et des trous proches du
minimum de la bande de conduction et du maximum de la bande de valence le long des
directions de symétrie élevée I'-X, I'-Y et I'-Z dans la zone Brillouin (BZ), qui sont situées le

long des directions cristallographiques [100], [010] et [001], sont présentées dans la figure IV 5.
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Figure IV.5 : Les masses effectives calculées des électrons et des trous (my et m;, , en unité de
masse des €lectrons libres mo) au VBM et au CBM le long des directions de haute symétrie dans
BZ :T-X,I'-Y et I'-Z pour le composé de type Zintl KoBaCdSb,. Il est a noter que les directions
I'-X, I'-Y et I'-Z dans BZ correspondent aux directions cristallines [100], [010] et [001].

D'apres cette figure, on observe que la masse effective des trous est supérieure a celle des
¢lectrons. Les €lectrons de la bande de conduction devraient présenter une plus grande mobilité
que les trous des bandes de valence. On peut €galement noter que la conductivité électrique
diminue a mesure que la masse effective du porteur de charge augmente, ce qui entraine une
augmentation du coefficient Seebeck. Nos résultats indiquent que le composé¢ KoBaCdSb, de
type p présente le coefficient Seebeck le plus ¢élevé, tandis que le composé KoBaCdSb, de type
n présente la conductivité électrique la plus €levée. De plus, il est crucial de noter que les masses
effectives des électrons et des trous présentent une anisotropie significative.

Pour un systeme orthorhombique, nous pouvons prédire les masses effectives des
¢électrons et des trous dans n'importe quelle direction qui est finement proche du point I par les

équations suivantes [18] :

1
m* = - - - (1v.9)
cosz(a)/m[loo] + cosz(ﬁ)/m[ow] + cosz(y)/m[om]
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Dans ce contexte, a, B et y représentent les angles formés entre une direction donnée dans le
cristal et les directions cristallographiques [100], [010] et [001], respectivement. La figure IV.6
illustre la représentation tridimensionnelle de la variation des masses effectives des trous et des
¢lectrons au point I' en fonction de la direction cristallographique, ainsi que leurs coupes

bidimensionnelles dans les plans (100), (010) et (001).

Les représentations des masses effectives de I’électron (me) au minimum de la bande de
conduction (CBM) et du trou (mn) au maximum de la bande de valence (VBM) montrent
clairement que les masses effectives des porteurs de charge dans le composé étudié sont
fortement anisotropes. Par conséquent, des caractéristiques de transport fortement anisotropes,
telles que la mobilité et le coefficient de Seebeck, sont a prévoir. En raison de la masse de trou
inhabituellement élevée du composé dans la direction cristallographique [010], on observe que

la masse effective des trous dans le composé étudié présente la plus forte anisotropie.

Figure IV.6 : Représentations tridimensionnelles des masses effectives d'électrons et de trous
dépendantes de la direction cristalline au point I" et de leurs sections efficaces dans les plans

cristallins (001) ; (ab), (010) ; (ac) et (100) ; (bc) pour le composé de type Zintl KoBaCdSbs.
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IV.2.6 Analyse topologique des densités de charge dans la liaison

La théorie quantique de l'atome dans les molécules (QTAIM) [5] est largement

considérée comme la méthodologie la plus fiable et la plus précise pour étudier les propriétés
de la liaison chimique [19,20]. Ce cadre théorique permet un examen complet des liaisons
individuelles, ce qui se traduit par des déterminations précises de la densité de charge (pp). Les
résultats numériques présentés dans les tableaux 1 et 2, les cartes de distribution de la densité
de charge illustrées dans la figure IV.7, ont été obtenus en utilisant les codes CRITIC [21] et
BADER [19], qui sont des implémentations de I'approche QTAIM.
L'analyse du tableau IV.1 donne le transfert de charges entre les atomes constitutifs du composé
K>BaCdSb,. On peut en déduire que la charge moyenne par atome de K est de +0,6925
¢lectrons, par atome de Ba de +1,179 ¢électrons, par atome de Cd de +0,038 et que la charge
moyenne par atome de Sb est de -1,3015 électrons. Ces résultats contribuent a la détermination
des charges de valence effectives dans le composé, qui est K{-°Bat18Cd+0445h; 130,

Tableau IV.1 : Charge effective des atomes constitutifs du composé¢ KoBaCdSbo.

Atomes Coordonnées atomiques Charge effective ‘
X Y VA
K 0.500 0.420 0.019 +0.718
K 0.500 0.580 0.519 +0.718
K 0.000 0.337 0.346 +0.667
K 0.000 0.663 0.846 +0.667
Ba 0.000 0.049 0.998 +1.179
Ba 0.000 0.951 0.498 +1.179
Cd 0.500 0.175 0.655 +0.038
Cd 0.500 0.825 0.155 +0.038
Sb 0.500 0.112 0.288 -1.327
Sb 0.500 0.888 0.788 -1.327
Sb 0.000 0.681 0.239 -1.276
Sb 0.000 0.319 0.739 -1.276

Les descripteurs QTAIM fournis dans le tableau I'V.2 indiquent le nombre et le caractére des
liaisons produites dans la cellule unitaire du composé K2BaCdSb; aux points critiques de liaison

(BCP). Le tableau IV.2 indique la présence de 13 liaisons, dont 3 Cd-Sb, 4 Sb-Ba et 6 Sb-K.
.
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Les caractéristiques de ces liaisons dépendent de 1'état de la cellule unitaire du composé
K>BaCdSb,. Les caractéristiques de ces liaisons dépendent des données présentées dans le
tableau IV.2. On observe que la liaison Cd-Sb présente une densité d'énergie €lectronique
potentielle nettement supérieure a la densité d'énergie €lectronique cinétique. En outre, la
densité d'énergie électronique totale est négative. De plus, il existe une accumulation de charges
locales le long du chemin de bande critique, avec une valeur de densité de charge d'environ
0,035e/A3. Ces résultats révélent que la liaison Cd-Sb est de nature covalente. Une observation
similaire a été faite pour la liaison Ba-Sb. Les descripteurs recueillis au point critique de la
bande présentent des parametres qui correspondent aux exigences d'une liaison covalente. Les
valeurs de la densité d'énergie électronique potentielle dans la liaison Sb-K, en revanche, ont
montré des valeurs sensiblement plus faibles que la densité d'énergie électronique totale et la
densité d'énergie €lectronique cinétique. En outre, il a été observé que la densité de charge pres
du point critique de la bande présentait une valeur faible, indiquant une déplétion de charge.
Par conséquent, on peut en déduire que la liaison Sb-K est ionique. Toutes les liaisons du
composé étaient a proximité de 1'angle m, qui représente 1'angle formé par les extrémités de la
liaison au point critique de la bande. Les concentrations de charge locales observées parmi les
atomes constituant les liaisons présentaient un degré élevé de concordance avec les résultats
dérivés du programme Bader et représentés visuellement dans la figure IV.7. Les liaisons Sb-
Cd, également appelées liaisons Sb-Ba, présentaient les densités de charge les plus élevées,
allant de 0,02¢/A3 a 0,035e/A3. Inversement, les densités de charge entre les atomes Sb et K

ne dépassaient pas 0,01e/A3.

81



Chapitre IV

Propriétés Electroniques et Thermoélectriques du composé K;BaCdSh;

Tableau IV.2 : Descripteurs topologiques et QTAIM aux points critiques de liaison (BCP) des

liaisons dans le composé¢ KoBaCdSb; calculés en utilisant le couplage spin-orbite (relativiste

complet). py : densité électronique (en unité e/A>), V2p, : La placien de la densité électronique

(en unité e/A%),Vy: la densité d'énergie électronique potentielle (en unité a.u.), Gy : la densité

d'énergie électronique cinétique (en unité a.u.), Hyp : densité de 1'énergie électronique totale (en

unité a.u.).
Coordonnées du BCP
Liaison x/a y/b

Sb-Cd | 0.7348 0.2397

Cd-Sb | 0.5000 0.0427

Cd-Sb 0.5000 0.8579
Ba-Sb 0.7654 0.0310
Sb-Ba 0.086 0.379
Sb-Ba 0.2275 0.9176
Sb-K 0.0000 0.3333
Sh-K 0.2118 0.7632
Sb-K 1.0000 0.5151
K-Sb 0.2757 0.6249
Sh-K 0.5000 0.7073
Sb-Ba 1.0000 0.8822
Sh-K 0.7139 0.4737

z/c

0.6925
0.7172
0.9880
0.3963
0.085

0.6403
0.5190
0.8145
0.7978
0.4062
0.6331
0.1101
0.6062

Pb

0.0377
0.0344
0.0290
0.0226
0.0212
0.0179
0.0150
0.0141
0.0121
0.0096
0.0083
0.0082
0.0052

V2py,

0.0264
0.0288
0.0269
0.0352
0.0343
0.0307
0.0391
0.0373
0.0317
0.0261
0.0211
0.0154
0.0135

Gop

0.0166
0.0152
0.0123
0.0110
0.0104
0.0086
0.0091
0.0086
0.0071
0.0056
0.0045
0.0035
0.0027

Descripteurs QTAIM

Vb

-0.0266
-0.0233
-0.0179
-0.0133
-0.0122
-0.0096
-0.0085
-0.0078
-0.0063
-0.0047
-0.0037
-0.0032
-0.0020

|Vb|/Gb

1.6023
1.5277
1.4538
1.2026
1.1727
1.1130
0.9285
0.9124
0.8842
0.8314
0.8245
0.9071
0.7454

Hp

-0.0100
-0.0080
-0.0056
-0.0022
-0.0018
-0.0010
0.0007
0.0008
0.0008
0.0009
0.0008
0.0003
0.0007
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(200) (100)

0.045~0.050
0.040 ~ 0.045
0.035~0.040
0.030 ~0.035
0.025~0.030
0.020 ~0.025
0.015~0.020
0.010~0.015
0.005~0.010
0.000 ~ 0.005

Figure IV.7 : Représentations de la distribution de la densité de charge électronique (en unité
e/A%) dans les plans (100) et (200) pour le composé de type Zintl K;BaCdSbs.
IV.3 Propriétés thermoélectriques du composé K:BaCdSb:

IV.3.1 Introduction

Les mécanismes de transport couvrent une gamme de processus physiques impliquant le
mouvement des porteurs de charge sous diverses conditions, incluant les conductivités
électrique et thermique ainsi que les effets thermomagnétiques et thermoélectriques [22]. Les
mécanismes thermoélectriques se concentrent particulierement sur la conversion directe de la
chaleur en électricité. Historiquement, bien que la chaleur ait été utilisée pour diverses
applications pratiques, I'électricité est restée principalement théorique jusqu'au début du XVIle
siecle, lorsque William Gilbert a mis en lumiére son importance a travers ses études sur
1'électricité et le magnétisme. Ces deux formes d'énergie, la chaleur et I'¢lectricité, peuvent étre
stockées ou transférées entre matériaux. Cependant, une quantité significative d'énergie est
perdue lors de la production, du transport et de l'utilisation de I'¢lectricité. Face a la crise
énergétique mondiale et aux préoccupations environnementales, il est devenu essentiel de se
concentrer sur la conservation de I'énergie et la récupération des pertes, en intégrant des sources
d'énergie renouvelable pour une production durable. Dans ce contexte, la thermoélectricité se
distingue comme une technologie prometteuse, capable de convertir la chaleur en énergie

¢lectrique tout en servant de pompe a chaleur pour le refroidissement ou le chauffage.
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L'histoire de la thermoélectricité est marquée par des découvertes majeures. En 1821,
Thomas Johann Seebeck a découvert le premier effet thermoélectrique en observant que
lorsqu'un circuit fermé, constitué de deux matériaux différents, était exposé a une différence de
température a ses jonctions, l'aiguille d'une boussole se déviait. Ce phénomene, nommé "effet
Seebeck”, a ouvert la voie a des avancées dans ce domaine. En 1834, Jean Charles Athanase
Peltier a identifi¢ un autre effet thermoélectrique, aujourd’hui connu sous le nom de
réfrigération thermoélectrique, illustrant la capacité a produire du froid a partir d'un courant
¢lectrique. William Thomson a ensuite publi¢ en 1851 une explication compléte des effets
Seebeck et Peltier, établissant une corrélation fondamentale entre ces deux phénomeénes.
L’idée de facteur de mérite appliquée aux matériaux thermoélectriques remonte a 1910, lorsque
Edmund Altenkirch a montré que des performances optimales exigent un coefficient Seebeck
¢levé, une bonne conductivité électrique et une faible conductivité thermique. Plus tard, en
1949, Abram loffe a identifié les semi-conducteurs dopés comme les matériaux les plus adaptés
a ce type d’applications, ce qui a orient¢ durablement les recherches dans ce domaine. Une
avancée significative s'est produite en 1954 lorsque Julien Goldsmid a identifié le tellurure de
bismuth comme un matériau particuliecrement prometteur pour la réfrigération
thermoélectrique, prouvant que des refroidisseurs utilisant ce matériau pouvaient atteindre zéro
degré Celsius. Enfin, en 1995, Glenn Slack a introduit de nouveaux critéres de sélection pour
les matériaux thermoélectriques en développant le concept de « Phonon Glass Electron Crystal
», un matériau qui combine les propriétés électriques d'un cristal avec les propriétés thermiques
d'un verre, posant ainsi les bases pour de futures innovations dans la conversion d'énergie

thermoélectrique.
IV.3.2 Description des effets thermoélectriques
IV.3.1 Effet Seebeck

En 1821, Thomas Johann Seebeck a observé qu'une aiguille magnétique située pres d’un
circuit fermé composé de deux matériaux différents subissait une déviation lorsque les jonctions
de ce circuit étaient soumises a des températures différentes [23]. Cette déviation est causée par
un courant ¢électrique induit par le gradient thermique, conformément a la loi d'Ampere (voir
Figure IV.8). Ce phénomene, appelé effet Seebeck, se caractérise par la génération d'une tension

dans le circuit fermé en réponse a la différence de température.
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Figure IV.8 : Illustration schématique de I’effet Seebeck (expérience originale avec le bismuth
et le cuivre).

L’observation de I’effet Seebeck repose sur un montage expérimental similaire a celui présenté
a la Figure IV.9. Dans ce dispositif, deux matériaux distincts (A et B) sont connectés en série,
formant deux jonctions soumises a des températures différentes : 1’une est chauffée (T2), I’autre
refroidie (T1). La tension mesurée entre les extrémités libres du matériau B, maintenu a
température stable, refléte le déséquilibre thermique. Cette tension, notée AV (AV = V2-V1),
est proportionnelle au gradient thermique AT (AT =T2-T1), et est déterminée par le coefficient
Seebeck S, également appelé puissance thermoélectrique [24]. La relation entre la différence
de température et la tension générée s’exprime par 1’équation suivante :

AV=S,5AT (IV.10)

jonction 1 jonction 2

T1 T2

Matériau (B)

Figure IV.9 : Schéma de principe de I’effet Seebeck.
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1V.3.3.2 Effet Peltier

L'effet Peltier, découvert en 1834 par le physicien Jean Charles Athanase Peltier [25], est
le deuxiéme phénomeéne thermoélectrique identifié. Il se produit lorsqu'un courant €lectrique
traverse deux matériaux conducteurs distincts (A et B), entrainant un transfert de chaleur a leur
interface. En fonction du sens du courant, 1'une des jonctions absorbe de la chaleur (effet de
refroidissement), tandis que 1'autre en libére (effet de chauffage). Bien que l'effet Peltier soit
silencieux et sans pi¢ces mobiles, il reste moins efficace que les méthodes traditionnelles de

refroidissement par compression de gaz.

Chaleur absorbée Chaleur produite

(Refroidissement)

Matériau B

Figure IV.10 : Schéma de principe de 1’effet Peltier.
L’effet Peltier se caractérise par une absorption ou une libération de chaleur (Q)
proportionnelle au courant électrique (I) circulant dans le systeme. Ce phénomene est régulé
par un coefficient de proportionnalité, noté I, nommé en hommage a J. Peltier [26] :
Qp = Iiupl (1v.11)
Ou: Iz = |I1, — IIg| est le coefficient de Peltier relatif aux matériaux A et B.
Le coefficient Peltier est 1i¢ au coefficient Seebeck ou au pouvoir thermoélectrique par la
premiere relation de Thomson (Kelvin)

Mm=ST (1V.12)

1V.3.3.3 Effet Thomson

L’effet Thomson, mis en évidence en 1854 par William Thomson (plus tard connu sous
le nom de Lord Kelvin) [27], est un phénoméne thermoélectrique décrivant I’interaction entre
le flux thermique et le courant €lectrique dans un conducteur traversé par un gradient de
température. Contrairement aux effets Seebeck et Peltier, qui impliquent des jonctions entre
matériaux différents, 1’effet Thomson se manifeste au sein d’un seul matériau. Lorsqu’un
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courant circule dans un conducteur dont la température varie le long de sa longueur, une
quantité additionnelle de chaleur peut étre dégagée ou absorbée. Ce transfert dépend du sens du
courant par rapport au gradient thermique, et il est proportionnel a un coefficient spécifique
appelé coefficient de Thomson, noté o :

Qry = alAT (1v.13)

Froid G Q

Lo

\_\
Figure I'V.11 : Schéma de principe de I’effet Thomson.

\_

IV.3.4 Interaction des effets thermoélectriques

Le couplage des effets thermoélectriques, souvent décrit par les relations de Kelvin,
repose sur l'interaction entre trois phénoménes thermoélectriques principaux : l'effet Seebeck,
l'effet Peltier et I'effet Thomson. Ces phénomeénes sont intrinsequement liés, et les relations de
Kelvin, formulées par le physicien écossais William Thomson (plus tard connu sous le nom de
Lord Kelvin), permettent d'établir un lien mathématique entre ces trois effets.

Les relations de Kelvin permettent de lier ces trois phénomenes de maniere cohérente. Les deux
principales relations établies par Kelvin sont :

1. Larelation entre l'effet Seebeck et I'effet Peltier : La constante de proportionnalité entre
la force électromotrice générée par l'effet Seebeck et la chaleur échangée par unité de
courant via l'effet Peltier est la température absolue.

Iy = S,T (1v.14)

Ou : T4, Sa sont respectivement le coefficient Peltier (W.A™), coefficient de Seebeck
(VK)de matériau A donné. T est la température (K).
2. La relation entre l'effet Seebeck et I'effet Thomson : Le coefficient de Thomson est

dérivé de la variation de la force électromotrice Seebeck en fonction de la température.

ay :Tﬁ (IVlS)

Ou : a est le coefficient de Thomson (V.K™!) de matériau A donné.
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La conversion de I’énergie thermoélectrique s’appuie sur deux phénomeénes physiques majeurs
: I’effet Seebeck, qui permet de produire un courant électrique a partir d’un gradient thermique,
et Deffet Peltier, qui engendre une variation de température sous [’action d’un courant
¢lectrique. Ces mécanismes sont a la base du fonctionnement des dispositifs thermoélectriques,
constitués de thermocouples combinant un semi-conducteur de type n (dopé négativement) et
un semi-conducteur de type p (dopé positivement), comme le montre la figure IV.12. Dans une
architecture standard, les thermocouples sont agencés de mani¢re a étre connectés
¢lectriquement en série et thermiquement en parall¢le, afin d’optimiser le rendement de
transfert énergétique. Lorsqu’un gradient de température est imposé, les porteurs de charge —
¢lectrons dans les matériaux de type n et trous dans ceux de type p — se déplacent de la zone
chaude vers la zone froide. Ce mouvement crée une accumulation de charges aux extrémités du
module, générant une différence de potentiel électrostatique qui se compense avec le potentiel
chimique induit par la diffusion des porteurs. Ce mécanisme permet ainsi la conversion efficace

de la chaleur en électricité.

@ P 2) 3)
3 g Source froid | Source choude Flux de chaleur

+

— C— — H — 4 ~ '\\ \ ’
v v v v g
ement de ch Source froide \\\\. " Courant
& électrique
Courant — e *\
_= I ¥ _!_, A A A

Figure IV.12 : Thermocouples exploitant (1) I’effet Seebeck pour la production d’¢électricité,

(2) I’effet Peltier pour la réfrigération, et (3) le schéma d’un module thermoélectrique typique.

IV.3.5 Rendement et facteur de mérite des matériaux thermoélectrique

L’¢évaluation des matériaux thermoélectriques repose principalement sur leur capacité a
convertir efficacement I’énergie thermique en énergie €lectrique, ou inversement a générer un
gradient thermique sous ’effet d’un courant électrique. Cette aptitude se mesure a travers le
rendement de conversion énergétique, qui indique la proportion d’énergie utile obtenue par
rapport a I’énergie totale fournie au systéme. Lorsqu’il s’agit de production d’électricité, le
rendement, noté n, est défini comme le rapport entre la puissance électrique produite et la
quantité de chaleur captée depuis la source chaude. En revanche, dans le cas des systémes de

refroidissement thermoélectriques (TEC), la performance est caractérisée par le coefficient de
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performance (C.O.P.), correspondant au rapport entre la chaleur évacuée du coté froid et
I’énergie ¢électrique consommée pour assurer ce transfert thermique. Un générateur
thermoélectrique standard, constitu¢ de deux ¢léments thermoélectriques (voir figure IV.12-
(1)), comprend une résistance ¢électrique R connectée a la charge entre les extrémités froides
des semi-conducteurs de type n et p. Il est important de noter qu’un conducteur additionnel peut
étre inséré dans le circuit sans affecter les propriétés thermoélectriques du systéme, a condition
que les points de contact soient maintenus a température constante. Cette caractéristique permet
d’optimiser les performances du dispositif tout en assurant une stabilité thermique et électrique.
Pour un thermocouple donné, I’analyse du rendement de conversion [28] montre que I’efficacité

maximale est déterminée selon la relation suivante :

(Te—-Tp) @A+zZT)V* -1

e =T /T + (L4 2T (w10
Ou:
o T= @ : est la température moyenne de fonctionnement ;
%: est le rendement idéal ;
e Z: estle facteur de mérite du thermocouple, est donnée par [29] :
Z (Sp = Sw)” (IV.17)

 ((kppp) 2 + (kypy)1/?)?

e p:représente la résistivité €lectrique du matériau (P ou N).

e k: estla conductivité thermique.
Les performances des systémes thermoélectriques sont intrinsequement limitées par les
principes de la thermodynamique, et leur efficacité ne peut excéder celle d’une machine idéale,
telle que la machine de Carnot. Le rendement de conversion maximal (Nmax) ainsi que le
coefficient de performance maximal (C.O.Pmax) dépendent principalement de 1’écart de
température entre les deux extrémités du dispositif et du facteur de mérite thermoélectrique
global, noté¢ Zpn. Une augmentation de ce facteur se traduit par une amélioration significative
de l’efficacit¢ du systeme, qu’il soit utilis€ pour la production d’énergie ou pour le
refroidissement. Pour évaluer précisément les performances d’un matériau thermoélectrique, il
est essentiel de considérer son facteur de mérite intrinseque. Ce dernier, indépendant de la
configuration du module, permet d’apprécier la capacité d’un matériau a assurer une conversion

énergétique optimale [30]:
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Z="—=— (IV.18)

Le paramétre PF = S%c , désigné sous le nom de facteur de puissance, quantifie la puissance
utile qu’un matériau peut fournir lors de la génération d’un courant électrique. Pour évaluer
I’efficacité thermoélectrique globale, on utilise également le facteur de mérite Z, qui dépend
de la température. Il est communément exprimé sous la forme adimensionnelle ZT, définie

selon la relation suivante :

2r =227 (IV.19)
Ici:

e G : est larésistivité électrique (1. m™).

e 1 :estla conductivité thermique (W. m™!. K).

e S:estle coefficient de Seebeck (V. K).

o T : estlatempérature absolue (K).
IV.3.6 Performances des matériaux thermoélectriques

L'efficacité des matériaux thermoélectriques repose sur plusieurs parametres fondamentaux,
notamment le coefficient de Seebeck (S), la conductivité électrique (o) et la conductivité
thermique (k). Cette derniére se compose de deux contributions distinctes : la conductivité
thermique du réseau cristallin (ki) et la conductivité thermique électronique (kei). Ces
parametres sont interconnectés par le facteur de mérite ZT [31, 32], qui constitue un indicateur

clé pour évaluer la performance d'un matériau thermoélectrique.

¢ Conductivité électrique et mobilité des porteurs
La conductivité électrique (o) caractérise I’aptitude d’un matériau a conduire le courant
¢lectrique lorsqu’il est soumis a un champ électrique. Elle est fonction de la densité des

porteurs de charge (n) ainsi que de leur mobilité (i), selon la relation suivante [30] :
o =neu (1v.20)

¢ Coefficient de Seebeck et conversion thermoélectrique
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Le coefficient de Seebeck (S) quantifie la force électromotrice générée par une
différence de température appliquée a un matériau. Autrement dit, il caractérise la
capacité d’'un matériau a convertir un gradient thermique en tension électrique.

Pour les métaux ainsi que pour les semi-conducteurs en régime dégénéré, le coefficient

Seebeck (S) peut étre exprimé a 1’aide de la relation suivante : :

2
3

_ Sk (=) (v.21)

S = Wmuos 3n
Ici:
h est la constante de Planck, kg est la constante de Boltzmann, n est la concentration des
porteurs et mp,osest la masse effective de la densité d'états.
Un matériau possédant un coefficient de Seebeck élevé doit contenir un seul type de
porteurs de charge (soit de type n, soit de type p). Un grand S est favorisé par une densité
d’états élevée, ce qui implique une masse effective importante des porteurs et des bandes
d’énergie relativement étroites. En revanche, une conductivité électrique élevée (o)
nécessite des masses effectives légeres, correspondant a des bandes d’énergie
dispersives.
¢ Conductivité thermique et optimisation des performances

La conductivité thermique (k) traduit la capacité¢ d’un matériau a transmettre la chaleur
sans déplacement macroscopique de matiere [30]. Elle résulte de deux mécanismes
principaux :
1- La conduction thermique électronique (k.1), assurée par les électrons et les trous.
2- La conduction thermique du réseau (kiat), due aux phonons.
D’apres la loi de Wiedemann-Franz, il existe une relation entre la conductivité
thermique ¢€lectronique et la conductivité électrique, exprimeée par [30] :
Ke; = LoT = LneuT = Lne%T (1V.22)
Ou:

- L est le facteur de Lorenz, 2.4 X 1078 J2 K2 C pour les électrons libres.

- n est la concentration de porteurs de charge.

- ¢ est la charge de I'électron.

- T est le temps de relaxation des porteurs de charge.

-m" est la masse effective du porteur de charge.

- 1 est la mobilité électrique des porteurs de charge.

- T est la température absolue.
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La conductivité thermique du réseau cristallin (kia) peut étre obtenue expérimentalement en
soustrayant k.1 de la conductivité thermique totale k.

Pour améliorer I’efficacité des matériaux thermoélectriques, il est crucial de maximiser
simultanément le coefficient de Seebeck (S) et 1a conductivité électrique (o), tout en minimisant
la conductivité thermique (k). La figure IV.13 illustre 1’équilibre a atteindre entre un pouvoir
thermoélectrique €élevé et une grande conductivité électrique pour optimiser le facteur de mérite

ZT des matériaux thermoélectriques potentiels.

Isolants Semi-conducteurs Meétaux

i A L

10% 101 108 1020 103

concentration de n ou p (cm™)
Figure IV.13 : Evolution de la valeur du facteur de mérite ZT et des différentes propriétés

électriques et thermiques en fonction de la concentration en porteurs de charge.

Toutefois, I’optimisation simultanée des propriétés thermoélectriques demeure un défi en raison
de leur forte interdépendance. Par exemple, d’apres la loi de Wiedemann-Franz, une
amélioration de la conductivité €lectrique s’accompagne généralement d’une augmentation de
la conductivité thermique électronique, ce qui peut compromettre les performances globales du
matériau. Cette corrélation intrinseéque représente un obstacle majeur a la mise au point de
matériaux thermoélectriques a haut rendement.

Les matériaux présentant un facteur de mérite ¢levé (ZT) sont particulierement recherchés pour
leur capacité a convertir efficacement 1’énergie thermique en électricité. Ils trouvent des
applications prometteuses dans la récupération de chaleur résiduelle, notamment dans les
moteurs thermiques, ainsi que dans les systémes de refroidissement exploitant des matériaux
solides, offrant ainsi des alternatives durables et énergétiquement efficaces aux technologies

conventionnelles.
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IV.3.7 Matériaux thermoélectriques (du traditionnel au nouveau)

Historiquement, les matériaux thermoélectriques ont été¢ largement dominés par des
composés conventionnels tels que le tellurure de bismuth (BixTes3), le séléniure de plomb (PbSe)
et les alliages silicium-germanium (SiGe). Ces matériaux ont démontré une efficacité notable
dans la conversion de la chaleur résiduelle en énergie €lectrique, en particulier dans les systémes
de récupération énergétique des moteurs thermiques et les dispositifs de réfrigération a semi-
conducteurs. Cependant, leur facteur de mérite (ZT), indicateur clé de leur performance,
demeure limité en raison des compromis inhérents entre la conductivité électrique et thermique.
En effet, une augmentation de la conductivité électrique s’accompagne généralement d’une
hausse de la conductivité thermique électronique, ce qui réduit 1’efficacité globale du matériau.
Grace aux progrés en science des matériaux, de nouvelles classes de matériaux
thermoélectriques a émergé, offrant des perspectives prometteuses pour améliorer les
performances de conversion énergétique. Parmi ces candidats figurent les doubles skutterudites
[33], les clathrates [34], les composés Heusler et leurs alliages [35], ainsi que les phases Zintl
[36]. Ces structures cristallines présentent des propriétés physiques et électroniques optimisées,
permettant un meilleur contrdle des interactions entre transport de charge et transfert thermique.
L'exploration de ces matériaux innovants un levier prometteur pour le développement de
technologies thermoélectriques avancées, avec des perspectives d’application variées, allant de
la valorisation énergétique a la conception de systemes de refroidissement a haut rendement

[37].

0.0

0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Figure IV.14 : Facteur de mérite en fonction de la température pour un certain nombre de

matériaux de type p [38].
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1V.3.8 Effet de concentration sur les propriétés de transport du composé K:BaCdSh:

Afin d'étudier les propriétés de transport du composé de type Zintl K,BaCdSb,, nous

avons effectué des calculs sur plusieurs parameétres de transport fondamentaux. Parmi ces
parametres figurent le coefficient de Seebeck (S, en pV/K), la conductivité¢ électrique
normalisée par le temps de relaxation (o/t, en Q'.m"'. s), la conductivité thermique
¢lectronique normalisée par le temps de relaxation (ke/t, en W. m*.K™. s7'), le facteur de
puissance (PF, en W. m'1. K2, s, et le facteur de mérite (ZT, adimensionnel). Les calculs ont
¢été réalisés a une température fixe de 500 K, avec une concentration de porteurs de type p et de
type n variant entre 1.0 x 108 et 3.0 x 10?° cm™, le long des axes Ox, Oy, et Oz. La variation
de ces parametres est représentée dans les figures [V.15 a IV.18.
D'aprés la Fig. IV.15 (a et b), on observe que la conductivité électrique () du composé
K>BaCdSb, augmente avec 1’augmentation de la concentration de porteurs de charge a la fois
pour les dopés p et n. De manicre significative, les valeurs mesurées de o/t pour les électrons
sont supérieures a celles des trous. De plus, les valeurs de conductivité électrique le long de
l'axe Ox dépassent celles le long des axes Oy et Oz.

La conductivité thermique électronique (kei/t) est représentée sur la Fig. IV.15(c et d).
Elle démontre un modele parallele a la conductivité électrique en raison de 1'interconnexion
entre la conductivité €lectrique et thermique telle que décrite par I'équation de Wiedemann-

Franz : e/t = LoT, ou L = 2.45x10°8 V2 / K? représente le nombre de Lorentz.
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Figure IV.15 : Effet de la concentration sur la conductivité électrique (/1) (panneaux a et b) et
de la conductivité thermique ¢€lectronique (kei/t) (panneaux c et d), le long des axes Ox, Oy et
Oz pour du composé de type Zintl K;BaCdSb,a T =500 K.

La Fig. IV.16 (a, b) montre que le coefficient Seebeck (S) du composé K,BaCdSb, dopé
n et du composé¢ K;BaCdSb, dopé p diminue avec I’augmentation des concentrations de
porteurs. Cette observation correspond au comportement typique observé dans les matériaux
thermoélectriques. De plus, il convient de noter que dans la Fig. IV.16(b), le S du composé
K>BaCdSb; dopé n le long de l'axe Oy est plus ¢élevé que celui le long des axes Ox et Oz, ce
qui correspond aux masses effectives calculées des électrons au minimum de la bande de
conduction. Contrairement au coefficient Seebeck pour le dopage p illustré dans la Fig IV.16
(a), le coefficient Seebeck le long de 1'axe Oy est plus ¢élevé que celui le long de 1'axe Ox pour
le dopage p du composé K2BaCdSb,. Cela contredit les masses effectives calculées des trous
(Figure IV.5). Cette disparité pourrait étre associée a la dégénérescence des bandes le long de
I'axe Ox au maximum de la bande de valence. De plus, il a ét¢ démontré que le coefficient
Seebeck du composé K,BaCdSb, dopé n est inférieur a celui du composé KoBaCdSb, dopé p.
Cette observation est cohérente avec les masses effectives des électrons et des trous prédites.
Ces résultats indiquent que le composé¢ K2BaCdSb, dopé p est plus avantageux en termes

d'amélioration de 1'efficacité thermoélectrique que le composé KoBaCdSb, dopé n.
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En regle générale, la plupart des composés de type Zintl présentent un comportement de
type p. Le composé KoBaCdSb. dopé p a un coefficient Seebeck d'une valeur significative de
580 uV/K, indiquant son potentiel en tant que choix appropri¢ pour les applications
thermoélectriques. Cette valeur de coefficient Seebeck est comparable a celle des autres
composés de type Zintl. Par exemple, la valeur du coefficient Seebeck est de 180 uV/K pour
Yb14MnSbi; [39], 470 uV/K pour Sr3AlSbs [40] et 560 uV/K pour BazSnTes [41].
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Figure IV.16 : Effet de la concentration de porteurs de charge sur le coefficient de Seebeck (S)
(panneaux a et b) le long des axes Ox, Oy et Oz pour le composé de type Zintl KoBaCdSb, dopé
petnaT=500K.

La Fig. IV.17 (a, b) illustre les variations de PF pour les deux types de concentrations de
porteurs de charge le long des axes Ox, Oy et Oz pour le composé K,BaCdSb;. La corrélation
entre la valeur de PF et la concentration de porteurs de charge est évidente : lorsque les
concentrations de trous et d'¢lectrons dans le composé K,BaCdSb, augmentent, la valeur de PF
augmente également jusqu'a atteindre son pic, apres quoi elle commence a diminuer. De
maniere significative, les valeurs du facteur de puissance sont plus élevées le long de I'axe Ox
que le long des axes Oy et Oz pour les deux types de dopage, ce qui suggere une anisotropie

notable de cette caractéristique.
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Figure IV.17 : Effet de la concentration sur le facteur de puissance (PF) (panneaux a et b) le
long des axes Ox, Oy et Oz pour le composé de type Zintl KoBaCdSb, dopép etna T =500K.

La Fig. IV.18 (a, b) affiche les valeurs calculées du facteur de mérite électronique (ZTe1)
a 500 K pour différentes concentrations de trous et d'électrons le long des axes Ox, Oy et Oz.
I1 convient de mentionner que la valeur la plus élevée de ZT. est observée dans le systeme dopé
p. A une concentration de 1.0 x 10'® cm™, la valeur de Z Tl est de 0,95 pour le KxBaCdSb, dopé
p et de 0.90 pour le composé K,BaCdSb, dopé n.
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Figure I'V.18 : Effet de la concentration sur le facteur de mérite électronique (ZTe¢l) (panneaux
a et b) le long des axes Ox, Oy et Oz pour le composé de type Zintl K;BaCdSb>dopé petn a
T =500 K.

La valeur moyenne de la conductivité électrique ((6/1) av, en Q' m’. s1), de la
conductivité thermique ((Kei/t) av, en W.K'm!. s7), du coefficient Seebeck (Say, en uV/K) et du

facteur de puissance (PFay, en 10"°W.m!. K2, s!), ainsi que la valeur maximale du facteur de
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mérite ZTau?* a 500 K pour le composé K.BaCdSb, dopé n et dopé p avec une concentration
de porteurs de charge de 1.0 x 10'® cm™ sont rassemblés dans le tableau IV.3.

Tableau IV.3: Les valeurs moyennes de la conductivité électrique ((6/T) av, en Q.m™!. s, de
la conductivité thermique ((kei/t) av, en W.K'm™. s1), du coefficient Seebeck (Say, en pV/K)
et du facteur de puissance (PFay, en 10'°W.m™. K2, s), ainsi que la valeur maximale du facteur
de mérite ZT,5?* a 500 K pour le composé KxBaCdSb, dopé n et dopé p avec une concentration

de porteurs de charge de 1.0 x 10'® cm>.

(G /T) av (Kel /‘l,') av Sav PFav ZTZ;,ax
p-type 5.0x10'7  7.0x10"* 580 1.25 0.95
n-type 9.0x10'7 ' 9.0x10" 400 1.75 0.90
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Dans cette thése, nous menons une étude approfondie des propriétés structurales,
¢lastiques, thermodynamiques, électroniques et thermoélectriques du composé de type Zintl
K>BaCdSb; en utilisant des calculs ab initio. Deux méthodes principales ont ét¢ employées : la
méthode des ondes planes pseudo-potentielles (PP-PW), implémentée dans CASTEP, et la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW),
implémentée dans WIEN2k. Ces calculs ont été effectués dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

1. Structurellement, KoBaCdSbs cristallise dans une structure orthorhombique du groupe
spatial Pmc21, avec des propriétés d'état fondamental qui sont en excellent accord avec
les données de la littérature. Le module de compressibilité¢ (B) obtenu a partir de
'optimisation structurelle est en accord avec les résultats des constantes élastiques et
des calculs thermodynamiques, ce qui renforce la fiabilité des méthodes utilisées. De
plus, la vérification de 1’énergie de cohésion Econ et de I’enthalpie de formation AHra
confirmé la stabilité thermodynamique du composé.

ii.  Concernant les propriétés élastiques, les constantes €élastiques monocristallines (Cj),
calculées via la méthode contrainte-déformation, confirment la stabilité mécanique du
composé étudier. L'anisotropie élastique est marquée, comme l'indique la valeur élevée
de Ci1 par rapport a Cx et C33, et le module de compressibilité (B) est supérieur au
module de cisaillement (G), ce qui suggere une plus grande résistance aux variations
de volume qu'aux déformations de forme. Le coefficient de Poisson, estimé a 0,23,
indique des liaisons majoritairement covalentes, et le rapport B/G de 1,52 révele une
certaine fragilit¢ du matériau. La faible dureté de K2BaCdSb; est confirmée par une
dureté Vickers calculée de 4,11 GPa, et sa faible conductivité thermique est reflétée
par sa température de Debye de 190 K. L'anisotropie élastique est quantifiée par un
indice universel d'anisotropie de 0,16 et des représentations 3D du module de Young
et de la compressibilité, révelent un comportement €lastique anisotrope remarquable
du matériau étudier.

iii.  En appliquant le modele quasi-harmonique de Slater-Debye via le code Gibbs2, nous
avons exploré les caractéristiques thermodynamiques du composé de type Zintl
K>BaCdSb; entre 0 et 500 K sous pression nulle. Les résultats indiquent que le module
de compressibilité (B) et la température de Debye (6p) diminuent avec I’augmentation
de la température. A basse température, la capacité thermique a volume constant (Cy)
augmente rapidement avec 1'élévation de la température, et atteint progressivement la

limite de Dulong-Petit (Cv = 3nR) a haute température.
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1v.

V1.

Pour calculer la structure de bande du composé de type Zintl KoBaCdSb,, le potentiel
d'échange-corrélation a été modélisé a l'aide des fonctionnelles GGA-PBEsol et TB-
mBJ. Les propriétés électroniques ont été évaluées a la fois par des calculs relativistes
scalaires (sans SOC) et par des calculs entierement relativistes (avec SOC). Les
résultats obtenus révelent les points suivants :
Le matériau étudié est identifi¢ comme un semi-conducteur avec une bande interdite
indirecte de type Y-I" dans les calculs sans SOC. En revanche, il présente une bande
interdite directe de type I'-I" dans les calculs avec SOC.
Les profils de structure de bande obtenus avec les fonctionnelles GGA-PBEsol et
TB-mBJ sont qualitativement similaires, bien qu'il existe une différence quantitative
marquée dans les valeurs de la bande interdite. La méthode TB-mBJ produit une
bande interdite environ 85 % plus large que celle prédite par GGA-PBEsol.
L'inclusion du SOC diminue la bande interdite : Une réduction de 44 % est observée
avec la fonctionnelle GGA-PBEsol, tandis qu'une diminution de 4 % est notée avec
la fonctionnelle TB-mBJ. Ces résultats soulignent I'importance de l'utilisation de
fonctionnelles d'échange-corrélation plus précises, telles que TB-mBJ, pour des
prédictions plus fiables des bandes interdites, notamment dans les matériaux ou les
interactions spin-orbite jouent un rdle significatif.
L'analyse compléete de la densité totale et partielle des états révele une bande de
conduction principalement composée d'états (K1, K2)-d, d'états Ba-d et d'une
contribution mineure des états Cd-s. Inversement, la bande de valence supérieure est
principalement formée d'états Cd-s et (Sbl, Sb2)-p, avec une contribution notable
des états Cd-p.
La cartographie de la densité de charge permet de clarifier davantage la nature de la
liaison au sein du matériau, indiquant des liaisons covalentes entre les atomes Cd et
Sb au sein du polyanion [CdSh,]*~ et des liaisons ioniques entre les atomes K/Ba et
le polyanion [CdSh,]*~.
Les masses effectives prédites des porteurs de charge démontrent une dépendance
significative de I'orientation cristallographique, suggérant une forte anisotropie.
A l'aide du code BoltzTraP2 qui basé sur la théorie du transport de Boltzmann,
nous avons €tudié I'évolution des parametres thermoélectriques (i.e. coefficient de
Seebeck, conductivité €lectrique et thermique) en fonction de la concentration en
trous et en électrons a une température constante de 500 K pour les trois axes

principales (0x, oy et 0z). Les conclusions importantes sont les suivantes :
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v

La conductivités électrique et thermique augmentent fortement avec
I'augmentation de la concentration de porteurs de charge.

Le coefficient Seebeck (S) diminue avec I'augmentation de la
concentration de porteurs de charge, le composé K,BaCdSb, dopés p
présentant des valeurs S plus élevées que ceux dopés n.

Le facture de mérite électronique maximal (ZT.) est de 0,95 pour le
compos¢ KoBaCdSb, dopé p et de 0,90 pour le composé K,BaCdSb, dopé
n pour une concentration de porteurs de charge de 1,0 x 10'® cm™. Ce qui
indique que le composé K>;BaCdSb; de type p démontre des performances
thermoélectriques supérieures par rapport a son homologue dopé n.

Les parameétres thermoélectriques examinés représentent une anisotropie
notable selon les trois axes cristallographiques.

L'évaluation de la conductivité thermique minimale du réseau (kmin) a 1'aide
du modeéle de Cahill a été donné une valeur de 0,37 W.m™' . K"!. Cette valeur
est inférieure a celle obtenue avec le modele de Slack (ki = 0,58 W.m'!.
K!'a 500 K). Une conductivité thermique de réseau aussi faible suggére
que les processus de diffusion de phonons sont fortement limités dans ce
matériau, ce qui en fait un candidat prometteur pour les applications

thermoélectriques ou une faible conductivité thermique est recherchée.

Cette étude ouvre de nouvelles perspectives pour l'exploration des matériaux thermoélectriques

innovants basés sur les phases Zintl, offrant des opportunités prometteuses pour développer des

dispositifs de conversion d'énergie plus efficaces et contribuant ainsi a relever les défis

énergétiques actuels.
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ANNEXE A Outils et méthodes de calcul

A.1 Introduction
Fin d’¢évaluer les propriétés physiques du matériau étudié, nous avons mené une série de

calculs en exploitant quatre codes de simulation distincts :

v' CASTEP, employé pour prédire les propriétés structurelles et élastiques :

v' WIENZ2K, utilisé pour I'évaluation des propriétés électroniques.

v Gibbs, implémente le modéle quasi-harmonique de Slater-Debye afin de déterminer les

propriétés thermodynamiques.

v Boltztrap, dédié a la prédiction des propriétés thermoélectriques.
L'utilisation combinée de ces outils permet une caractérisation approfondie des comportements
structurels, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques du matériau, garantissant
ainsi une analyse compléte et précise.
A.2 Code CASTEP

Le programme CASTEP Développé en 1988 par Payne et al. [1-3], est un logiciel de

calcul ab initio largement utilisé, basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [4].
Il permet la modélisation précise d’une large gamme de matériaux, incluant les solides, les
interfaces, les surfaces, ainsi que les molécules, liquides et substances amorphes. Intégré a la
suite logicielle Materials Studio (MS), commercialisée par Accelrys©, CASTEP exploite la
DFT pour résoudre I’équation de Schrodinger.
Ce logiciel repose sur la méthode des ondes planes pseudo-potentielles, ou les potentiels
ioniques sont remplacés par des potentiels effectifs, n’agissant que sur les électrons de valence.
I1 utilise une base d’ondes planes et divers types de pseudo-potentiels, notamment les versions
normées [5] et ultra-douces [6], afin d’assurer une évaluation précise de 1’énergie totale des
systémes étudiés. De plus, il propose plusieurs approximations pour 1’énergie d’échange et de
corrélation, telles que 1’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du
gradient généralisé (GGA).
CASTERP est capable de prédire une large gamme de propriétés des matériaux en fonction de la
composition atomique du systeme étudié. Parmi celles-ci figurent les constantes de réseau, la
géométrie moléculaire, les constantes élastiques, la structure de bandes électroniques, la densité
d’états, les densités de charge, la dispersion des phonons ainsi que les propriétés optiques. Une

illustration d’un calcul CASTEP est présentée dans la figure A.1.
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SCF convergé ?

v

Calculer la force de Hellmann-Feyman

Mettre a jour la configuration atomique

Figure A.1 : Organigramme d'un calcul CASTEP.

A.3 Code WIEN2K

Le programme WIEN2k, développé par P. Blaha et K. Schwarz [7,8] a I'Institut de Chimie

des Matériaux de l'université Technique de Vienne en Autriche, est un outil avancé de calcul
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ab initio permettant d’évaluer avec précision les propriétés structurales, mécaniques,
¢lectroniques, optiques et magnétiques des matériaux cristallins. Il repose sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) dans sa formulation de Kohn-Sham et utilise la méthode des
ondes planes augmentées a potentiel complet linéarisé ((L)APW) avec orbitales locales (lo).
Développé en Fortran 90 et fonctionnant sous 1’environnement Linux, WIEN2k est structuré en
plusieurs modules interconnectés via des scripts C-shell, facilitant ainsi son exécution et son

automatisation (voir figure A.2).

A.3.1 Etapes du calcul avec WIEN2k

Le processus de calcul dans WIEN2k se déroule essentiellement en deux étapes principales :

A3.1.1 L’initialisation
Cette étape génere les fichiers de configuration nécessaires au calcul. Le fichier principal,
case.struct, contient des informations essentielles sur la structure atomique, notamment les
paramétres de réseau, les espéces atomiques, leurs positions et les rayons muffin-tin.
L'initialisation est réalisée via le script init _lapw, qui exécute plusieurs sous-programmes, dont:
¢ NN : Détermine et compare les distances entre atomes voisins afin d’estimer le rayon
des sphéeres muffin-tin.
¢ SGROUP : Identifie le groupe d’espace correspondant a la structure cristalline définie
dans case.struct.
¢ SYMMETRY : Génére les opérations de symétrie des groupes d’espace et identifie le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels. Ce programme construit également les
harmoniques sphériques du réseau et établit les matrices de rotation locales.
¢ LSTART : Génere les densités atomiques libres et détermine le traitement des orbitales
dans les calculs de structure de bande (distinction entre états de cceur et états de bande, prise en
compte éventuelle d’orbitales locales).
¢ KGEN : Génere un maillage de points k dans la zone de Brillouin irréductible.
¢ DSTART : Produit une densité de charge initiale a partir de la superposition des densités
atomiques obtenues avec LSTART.
A3.1.2 Calcul auto-cohérant (SCF) :
Pendant la deuxieme étape, 1'énergie et la densité €lectronique de 1'état fondamental sont
calculées au cours d'un cycle auto-cohérent (ou self-consistent). Ce processus est lancé et répété
jusqu'a ce que le critére de convergence soit satisfait. Ce cycle peut étre invoqué avec un script

run_lapw et consiste en €tapes suivantes :
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¢ LAPWO : Calcule le potentiel €lectronique a partir de la densité de charge.

¢ LAPWI1 : Détermine les valeurs propres et les vecteurs propres des bandes de valence.

¢ LAPW2 : Evalue la densité électronique de valence a partir des vecteurs propres
obtenus.

¢ LCORE : Calcule les états électroniques de cceur et leur densité.

¢ MIXER : Combine la densité de charge obtenue avec celle de I’itération précédente
pour générer une nouvelle approximation.

Ce processus est répété jusqu'a ce que la convergence soit atteinte selon les critéres définis.

L’organigramme détaillant le déroulement d’un calcul WIEN2k est présenté a la figure A.2.

NN ﬁ

Vérifier non-
chevauchement LSTART

des spheres Calcul atomique

ﬂ Hy,, =E, v,
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Figure A.2 : Organigramme d'un calcul WIEN2K.
A.4 Code Gibbs2
L’analyse des propriétés thermodynamiques des solides est essentielle pour comprendre
leurs comportements et caractéristiques fondamentales sous diverses conditions expérimentales

et environnementales. La thermodynamique fournit un cadre conceptuel permettant d’étudier
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les interactions entre la chaleur, I’énergie et le travail au sein des systémes solides. Son
application aux matériaux solides permet d'examiner leur stabilité, leurs transitions de phase
ainsi que leurs propriétés fonctionnelles en fonction de parameétres externes tels que la
température et la pression.

Gibbs2 est un programme dédi¢ a 1’évaluation des propriétés thermodynamiques des
phases solides en fonction de la température et de la pression, sur la base de calculs ab initio. Il
repose sur le modele quasi-harmonique de Debye, un cadre théorique permettant d’estimer les
contributions vibratoires aux grandeurs thermodynamiques des matériaux cristallins. Son

fonctionnement peut étre synthétisé comme suit :

v' Paramétres d'entrée (le case.ing) : L’utilisateur spécifie les caractéristiques du
matériau, notamment sa structure cristalline, les positions atomiques, les paramétres
de réseau et les conditions thermodynamiques (température, pression).

v Approximation quasi-harmonique : Le programme considére que les vibrations du
réseau cristallin peuvent €tre assimilées a des oscillations harmoniques autour des
positions d’équilibre des atomes, simplifiant ainsi les calculs thermodynamiques.

v' Modéle Debye : L’approche de Debye est utilisée pour modéliser les vibrations
atomiques dans le réseau cristallin. Ce modele suppose que les niveaux d’énergie
vibratoire sont quantifiés et distribués selon la fréquence de Debye, qui dépend des
propriétés élastiques et thermiques du matériau.

v' Calcul des propriétés thermodynamiques :

A l’aide du modéle quasi-harmonique de Slater-Debye, Gibbs2 évalue plusieurs
grandeurs thermodynamiques, notamment :

=  Température de Debye (6p en K)

*  Volume d’équilibre (¥ en bohr®)

=  Module de compressibilité adiabatique (Bs en GPa)

= Energie statique (Estwtc en Hy)

= Energie libre de Gibbs (G en kJ/mol)

= Capacité calorifique a volume constant (Cy en J/mol.K)

= (Capacité calorifique a pression constante (Cp en J/mol.K)

» Coefficient de dilatation thermique volumétrique (o en K'!)

= Parametre de Griineisen (y, adimensionnel)

= Contribution vibratoire a I’énergie libre de Helmholtz (Fyi» en kJ/mol)

= Contribution vibratoire a I’énergie interne (Uvib en kJ/mol)

110



ANNEXE A Outils et méthodes de calcul

= Contribution vibratoire a I’entropie (Svi» en J/mol.K)
v' Génération des résultats : A I’issue des calculs, Gibbs2 produit des fichiers de sortie
contenant les valeurs des propriétés thermodynamiques, permettant ainsi aux
chercheurs d’analyser et d’interpréter I’évolution du comportement du matériau en

fonction des conditions externes.
A.4.1 Le modéle quasi-harmonique de Debye

Le mod¢le quasi-harmonique de Debye constitue un cadre théorique fondamental pour
I’analyse des propriétés thermodynamiques des solides. Il combine 1’approximation
harmonique des vibrations atomiques avec le modéle de Debye, permettant ainsi de modéliser
le comportement vibrationnel des réseaux cristallins et d’estimer leurs propriétés thermiques
sous différentes conditions expérimentales.

Dans cette approche, les atomes sont supposés osciller harmoniquement autour de leurs
positions d’équilibre, simplifiant ainsi la description de la dynamique vibrationnelle des solides.
Introduit par Peter Debye, ce modele considére que ces vibrations sont quantifiées sous forme
des phonons, les quels sont distribués en fonction des propriétés élastiques et de la température
du matériau. Il permet ainsi d’extraire diverses grandeurs thermodynamiques a partir des
courbes énergie-volume E(V) obtenues par des calculs ab initio. La fonction de Gibbs hors
équilibre G* (V ; P ; T) est exprimée comme suit [9,10] :
G*(x,V; P;T) = Egtq(x,V) + PV + F,;[x,V; T] (A.1)
Ou

o FEy, : est1'énergie statique calculée a partir des calculs des premiers principes a 0 K.

e x:estles positions atomiques et les coordonnées internes.

e V:estle volume de la structure cristalline.

e [\ :estl'énergie libre de Helmholtz vibrationnelle hors équilibre.
A une pression (P) et une température (T) données, la configuration d’équilibre du systéme est
obtenue par minimisation de G par rapport aux variables restantes :
G*(P,T) =min,y G" [x,V; P;T] (A.2)
Une méthode courante consiste a fixer les variables internes a leurs valeurs minimisant 1’énergie
statique a un volume donné : xopt (V) de Esta(?) = ming Esia(x ; V)
Dans ce cas, la fonction de Gibbs hors équilibre devient :

G*(Xopt, Vi P T) = Egea(Xope, V) + PV + Fyip[Xope, V3 T (A.3)
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La condition d’équilibre mécanique est obtenue en minimisant cette fonction par rapport au

volume V':
96
57 = 0= "Dsta + P+ Do (4.4)
Ou:
)2 - _ dEstq
o 'Sta av :est la pression statique.
P, = — Fyip
o th av  : est la pression thermique.

e P estlapression externe appliquée.
La densité d'états de phonons approximée par le modele de Debye est construite en traitant tous

les phonons comme des ondes stationnaires dans un solide non structuré et s'écrit :

Inw? -
— w<w
Ipebye(®) =4 o} b (A.5)
0 w = Wp
Ou op est la fréquence de Debye, directement liée a la température de Debye Op :
1
_wp _ 1 (én*n)\3
eD_kB_kB( v )VO (4.6)

Avec vp est la vitesse moyenne du son dans le matériau.
Ce modele de Debye, lorsqu’il est appliqué dans le cadre des approximations quasi-

harmoniques, permet d’exprimer 1’énergie libre de Helmholtz sous la forme :

9 = Op
Fvib = Esta + gnkBQD + 3nkBT ln (1 —e T > - leBTD (T) (A 7)

Ici D (Q?D) est I’intégrale de Debye :

]
’ (HD) ~ 3T3fTD y3e™y . e
T_9301—e—yy (4.8)
Le module de compressibilit¢é isotherme Bt, défini par la relation d’équilibre
thermodynamique :
Br = V(OP) =V o°F A9
= ov/r  \avz), (4.9)

Ainsi, la fonction de Gibbs hors équilibre G*(V ; P ; T) en fonction de (V ; P ;T) peut étre

minimisée par rapport au volume V comme :
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aG*(V; P, T) _o 110
( v >P‘T_ (4.10)

En solutionnant I'équation (A.10), on peut dériver 1'équation d'état thermique (EOS) V (P, T).
Ensuite, la capacité thermique a volume constant (Cr), le module de compressibilité adiabatique

(Bs) et la dilatation thermique (@) peuvent étre calculées comme suit :

kg6,
_ O T
Co =12nkD |\ — | ——5—— (A.11)
T (5]
T —1
02U
Bs =V|=— ] = Br(1 +yyal) (A.12)
av? s
10V G
o= __(_) _ Yoty (A.13)
v\oT/, VBr
Ou le paramétre Griineisen est défini comme :
_ dlngp A 14
Y T omy (4.14)

A.4.2 Modéles thermiques

L'effet de la pression est directement pris en compte par 1’ajout du terme +PV. Cependant,
I’impact de la température nécessite 1’introduction d’un modele thermique permettant d’évaluer
la contribution des vibrations du réseau cristallin a 1’énergie libre. Généralement, ces
contributions sont dominées par 1’énergie libre vibrationnelle, ce qui en fait 1’élément central
des calculs thermodynamiques effectués par Gibbs2. Différents modeles thermiques, de
complexité croissante, sont implémentés pour prendre en compte ces effets [9,10] :

¢ Statique : Ce modéle exclut toute dépendance a la température et ne permet donc

pas de calculer les propriétés thermiques du matériau.

< Debye : Ce modele repose sur 1’énergie statique du systeme et calcule ensuite la
température de Debye en fonction du module de compressibilité et du coefficient
de Poisson.

¢ Debye Einstein : Il combine le modéle de Debye pour les branches acoustiques
du spectre phononique et une approche discreéte a 3n-3 fonction 6 de Dirac pour
représenter les branches optiques. La température de Debye est calculée comme
dans le modele de Debye, mais normalisée par un facteur de 3.

¢ Debye Griineisen : Variante du modéle de Debye, dans laquelle la température

de Debye est évaluée au volume d’équilibre, avec une évolution volumique



ANNEXE A Outils et méthodes de calcul

contrdlée par un facteur de Griineisen (y) approximé sous la forme (a + b) B', ou
B' est la pression dérivée du module de compressibilité statique.
Ces différents modeles permettent d’affiner la description des propriétés thermodynamiques
des matériaux en prenant en compte les effets de température et de pression avec un niveau de
précision adapté aux besoins des études de stabilité et de comportement thermique des solides.
A.5 Code BoltzTrap2
BoltzTraP2 est un logiciel spécialisé¢ dans le calcul des coefficients de transport semi-
classiques des matériaux. Il s’intégre a divers codes de calcul de structure €lectronique, tels que
VASP, ABINIT, SIESTA, Quantum Espresso et WIEN2k, permettant ainsi d’exploiter
directement les données issues des calculs ab initio. Son algorithme repose sur des techniques
avancées d’interpolation de Fourier lissée, spécifiquement adaptées aux fonctions périodiques,
afin d’extraire avec précision les propriétés de transport électronique.
Le programme utilise comme entrées les énergies de quasi-particules dépendantes du
vecteur d’onde k et de la bande, ainsi que leurs dérivées. Il exploite également des informations
sur les éléments de matrice optique intra-bande et les taux de diffusion. Ces parametres sont

essentiels pour la modélisation du transport électronique dans les solides.

A.5.1 Méthodologie et approximations

Historiquement, BoltzTraP repose sur l'approximation du temps de relaxation constant
(CRTA), qui considere un temps de relaxation (t) uniforme pour tous les états électroniques.
Cette approche permet d’estimer la conductivité €lectrique ¢ et la conductivité thermique
¢électronique Kel, en fonction de t pris comme parametre externe. Dans ce cadre, le coefficient
de Seebeck S et le coefficient de Hall Ry sont indépendants du taux de diffusion, facilitant leur
analyse [12].
Cependant, BoltzTraP2 adopte une approche basée sur I’approximation de bande rigide (RBA),
qui suppose que ni les variations de température ni le dopage n’affectent significativement la
structure de bande électronique. Cette hypothése permet de calculer directement la
concentration de porteurs en fonction de la température T et du potentiel chimique p, a partir

de la densité d’états électroniques (DOS).

A.5.2 Données d’entrée
L’exécution de BoltzTraP2 nécessite plusieurs types de données d’entrée : Structure de

bande électronique : Les énergies €lectroniques (valeurs propres) calculées pour divers points
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k de la zone de Brillouin sont essentielles. Ces données peuvent étre représentées sous forme

de relation énergie-impulsion ou énergie-vecteur d’onde. Elles sont généralement obtenues via

des calculs de structure électronique utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

a I’aide de codes tels que VASP, ABINIT, Quantum Espresso ou WIEN2K.

Parameétres de la structure cristalline : Ceux-ci incluent les constantes de réseau et les
angles définissant la maille cristalline, ainsi que les positions atomiques des éléments
constitutifs du matériau. Les symétries du réseau cristallin sont également prises en
compte, car elles influencent la structure de bande et les propriétés électroniques du

matériau.

A.5.3 Données de sortie et résultats

BoltzTraP2 génére une large gamme d’informations cruciales pour 1’analyse du transport

¢lectronique des matériaux. Parmi les résultats les plus importants on peut cité :

Les coefficients de transport électroniques, notamment :

- La conductivité électrique o,

- Le coefficient de Seebeck S,

- Le coefficient de Hall Ry.
Les propriétés thermoélectriques : BoltzTraP2 permet également d’évaluer la
conductivité thermique électronique kel et le facteur de puissance thermoélectrique, qui
sont essentiels pour 1’étude des matériaux destinés aux applications thermoélectriques.
Autres résultats : le logiciel fournit aussi des coefficients d’interpolation et des fonctions
de transport qui peuvent étre exploitées pour des analyses plus approfondies.
En combinant ces fonctionnalités, BoltzTraP2 constitue un outil puissant pour la
modélisation des propriétés de transport €lectronique des matériaux, en offrant une

approche flexible et précise adaptée aux systémes cristallins complexes.

A.5.4 Théorie semi-classique de Boltzmann

L’analyse des phénomenes de transport électronique et 1’évaluation des coefficients de

transport nécessitent un modele microscopique capable de décrire les mécanismes

fondamentaux gouvernant le transport de charge. La théorie semi-classique de Boltzmann

constitue un cadre fondamental pour cette modélisation, offrant une compréhension

approfondie des propriétés de transport des matériaux réels.
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L’équation de transport repose sur I’expression de la densité de courant j, qui dépend du tenseur
de conductivité o, sous I’influence combinée d’un champ électrique E, d’un champ magnétique
B et d’un gradient de température AT [13] :

Ji = 0y;E; + 03 EjBy + vi;V;T+. .. (A.15)
Ou, les tenseurs de conductivité peuvent étre obtenus en utilisant I'approximation du temps de

relaxation, par :

0ap(i, k) = e®7 0, (i, K)ug (i, k) (A.16)

A.5.4.1 Approximation du Temps de Relaxation et Expression des Tenseurs

Dans cette approche, le tenseur de conductivité peut étre exprimé a I’aide du tenseur de
Levi-Civita &, ce qui permet de formuler les propriétés de transport en fonction de la vitesse de
groupe des électrons et du tenseur de masse effective inverse. Bien que t dépende
théoriquement a la fois de 1’indice de bande et de la direction du vecteur d’onde k, les études
montrent que sa dépendance directionnelle est souvent négligeable. Méme dans les matériaux
fortement anisotropes, tels que les cuprates supraconducteurs, le temps de relaxation conserve
un comportement quasi-isotrope.
En intégrant ces expressions sur 1’ensemble des bandes électroniques et des points k dans la

zone de Brillouin, on obtient un tenseur de conductivité différentielle, exprimé en fonction de

I’énergie :
Oap (i k) = €3 8y £y Vo (i, k) v, (i, k) Mg, (A.17)
En termes de vitesse de groupe et de tenseur de masse inverse :
_ 1 aei,k 418
U'U - h aka ( . )
1 02£~k
Mzi(i k) = ———— A.19

Apres avoir additionné toutes les bandes et points k sur toute la zone Brillouin, nous calculons

un tenseur de conductivité différentielle qui varie en fonction de 1'énergie :

1
Uy = Nz aap (I, K)S(e —ei1) (A.20)
Lk

A.5.4.2 Tenseurs de transport : dépendances thermiques et chimiques
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Les tenseurs de transport varient en fonction de la température T et du potentiel chimique

u des électrons. Les principales expressions de ces tenseurs sont :

a) La conductivité liée au champ électrique :

1 0fu (T, €)
O'aﬁ(T; [,l) = 5.[ O'aﬁ(é') l— #a—g de (A 21)
b) La conductivité liée au champ électrique et magnétique :
1 af,(T,¢)
Oap (T, ‘u,) = 5.[ 0-0([3]/(8) [—#a—g de (A 22)
¢) La contribution électronique a la conductivité thermique :
1 21 af,(T,¢)
0 (T, — u\t
kap(T; 1) = mf Oap(e — 1) l—T de (A.23)
d) La conductivité liée au gradient thermique :
1 af, (T, ¢)
c) = — —_— A.24
Vap(T5 1) = — o f oap(e— 1) l e |4 (A.24)

Ou f, est la distribution de Fermi, Q est le volume de la cellule unitaire et e la charge

¢lectronique.

A.5.4.3 Coefficients de Seebeck, de Hall et concentration des porteurs
Dans I’hypothese ou 1 est isotrope, les coefficients de Seebeck S et de Hall Ry sont

indépendants du temps de relaxation et peuvent étre déterminés par les relations suivantes :

_1 _
Sij = E(ViT) = (07 DaiVej (A.25)
;‘nd
Riji = j—a,,pi —apt = (0 Dajapi (07 i (A.26)
i k

La conductivité thermique €lectronique sous courant électrique nul, notée e, est :

K = Ky — Tvie (071 gavp; (A.27)
Enfin, la concentration des porteurs dopants n (T ;p), qu'il s'agisse d'électrons ou de trous selon
le type de dopage, est calculée a partir de la densité d’états g(e), du nombre d’électrons de

valence n, et de la fonction de distribution de Fermi fu(T ; €) :

1
N =y~ 5 [ 9@ Tie)de (4.28)
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