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Résumé :Le composé BiCuSeO est reconnu pour
ses trés bonnes performances thermoélectriques
pour le composé type p avec un procédé de syn-
thése assez simple ainsi que des éléments peu
toxiques et abondants dans la croite terrestre.
L'objectif de cette thése était de réaliser une étude
ab initio des défauts ponctuels intrinséques de
ce composé. Nous avons commencé par identi-
fier le domaine de stabilité de BiCuSeO par rap-
port d ses phases compétitives pendant la syn-
thése en fonction des potentiels chimiques relatifs
de ses éléments constitutifs, permettant de mettre
en évidence des limites triphasées identifiables et
contrdlables expérimentalement. Nous avons en-
suite montré que la lacune de cuivre chargée -1
est largement majoritaire et qu'en fonction de la
limite triphasée dans laquelle se trouve le systéme,
elle permet d’expliquer la variabilité de concentra-
tions de trous observée expérimentalement ainsi
que la difficulté a doper le composé type n, par
un mécanisme de compensation. Nous avons éga-
lement étudié I'influence de la température sur ces
résultats en modélisant deux cas expérimentaux :
celui d'une trempe aprés la synthése et celui de
I'équilibre thermodynamique. Dans le premier cas,

la concentration de trous est indépendante de la
température de la trempe. Dans le second cas, la
limite thermodynamique a un effet fort sur |'évolu-
tion de la concentration de trous en température,
qui diminue pour les réservoirs les plus pauvres
en cuivre et augmente pour les réservoirs les plus
riches en cuivre. Ainsi, la difféerence de concentra-
tion de trous entre les deux cas augmente lorsque la
température considérée diminue. La pression par-
tielle de dioxygéne contribue également & augmen-
ter la concentration de trous dans le composé pour
les limites triphasées incluant de |'oxygéne. Enfin,
les propriétés de transport électronique du com-
posé parfait BiCuSeO ont été calculées. Elles ont
d'abord été comparées a des résultats expérimen-
taux en choisissant le potentiel chimique électro-
nique pour retrouver des valeurs mesurées a I'am-
biante. Nous avons également utilisé les résultats
de notre étude thermodynamique des défauts in-
trinséques pour prédire qualitativement les com-
portements attendus en fonction du cas expéri-
mental et de la limite thermodynamique considé-
rés, montrant a nouveau la pertinence de prendre
en compte ces différentes situations.




Title : Ab initio study of the thermoelectric oxychalcogenide BiCuSeO : thermodynamic stability,
thermodynamics of intrinsic defects and electronic transport.
Keywords : ab initio, thermoelectricity, oxychalcogenides, point defects

Abstract : The BiCuSeO compound is known for
its excellent thermoelectric performance for the p-
type compound with a rather simple synthesis pro-
cess as well as low toxicity and abundant elements
in the earth crust. The objective of this thesis was
to perform an ab initio study of the intrinsic point
defects of this compound. We first identified the
stability domain of BiCuSeO with respect to its
competitive phases during synthesis as a function
of the relative chemical potentials of its consti-
tuent elements, allowing to highlight identifiable
and experimentally controllable three-phase limits.
We then showed that the -1 charged copper va-
cancy is largely is dominating the other defects and
that, depending on the three-phase limit in which
the system is located, it allows us to explain the
variability of hole concentrations observed expe-
rimentally as well as the difficulty in getting the
n-type compound, through a compensation me-
chanism. We have also studied the influence of
temperature on these results by modeling two ex-
perimental cases : that of a quench after synthe-
sis and that of thermodynamic equilibrium. In the

first case, the hole concentration is independent
of the quenching temperature. In the second case,
the thermodynamic limit has a strong effect on the
evolution of the hole concentration in temperature,
which decreases for the three-phase limit with the
lowest copper content and increases for the three-
phase limit with the highest copper content. Thus,
the difference in hole concentration between the
two cases increases as the temperature conside-
red decreases. The partial pressure of oxygen also
contributes to increase the hole concentration in
the compound for three-phase limits including oxy-
gen. Finally, the electronic transport properties of
the perfect compound BiCuSeO have been calcula-
ted. They were first compared to experimental re-
sults by choosing the electronic chemical potential
to recover values measured at room-temperature.
We also used the results of our thermodynamic
study of intrinsic defects to predict qualitatively
the expected behaviors according to the experi-
mental case and the thermodynamic limit consi-
dered, showing again the relevance to take into
account these different situations.
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Introduction

Un déreglement climatique est en cours depuis la révolution industrielle et ses consé-
quences sur les équilibres écologiques et sur les populations sont de plus en plus violentes.
Mémes si de grandes remises en question sur nos sociétés semblent primordiales, le dévelop-
pement de technologies alternatives pour la production d’énergie est nécessaire a considérer.
Les matériaux thermoélectriques permettent de convertir de I’énergie thermique en énergie
électrique et réciproquement, ce qui constitue une piste pour réduire la consommation d’éner-
gie et la place des énergies fossiles dans le mix énergétique. Dans ce contexte, I'un des défis de
la thermoélectricité est de trouver des matériaux performants, avec des procédés de synthese
simples et composés d’éléments non toxiques et abondants dans la crotte terrestre. Dans
I’équipe SP2M de 'ICMMO, le matériau BiCuSeO type p est un des sujets de recherche actifs.
En 2008, son potentiel pour la thermoélectricité et ses caractéristiques compatibles avec les
enjeux actuels y ont été révélés. La thése soutenue par Céline Barreteau a ensuite contribué a
mettre ce matériau sur le devant de la scene. Apres cela, les meilleures performances thermo-
électriques jamais obtenues pour des composés contenant de l’'oxygene ont été mesurées avec
ce composé par des membres de I’équipe et la conductivité électrique type n tant convoitée a
été observée. Ainsi, cette thése s’inscrit a la suite d’un historique de recherche locale sur ce
composé. Les nombreux travaux expérimentaux de différentes équipes a travers le monde ont
permis de formuler différentes hypotheses sur le role des défauts ponctuels intrinseques dans
BiCuSeO, appelant a réaliser une étude théorique systématique. L'équipe SP2M de 'ICMMO
comprend justement une équipe de théoricien.nes avec une expérience des calculs ab initio.
L'objectif de cette these était donc de contribuer a la recherche sur ce composé par une étude
numérique de la thermodynamique des défauts ponctuels intrinseques tout en développant
ce nouveau savoir-faire au sein de 1’équipe.

Dans le premier chapitre, nous présentons plus en détail le contexte de cette these dont



2 Introduction

nous venons de donner un bref apercu. Le domaine de la thermoélectricité est présenté dans
ses traits principaux en renvoyant a des références plus détaillées pour satisfaire la curiosité
des lecteurs. Quelques apports significatifs des études numériques ab initio sont ensuite
présentés, en mettant en avant ceux qui ont inspiré les différentes voix empruntées dans cette
these. Enfin, le composé BiCuSeO est présenté et un état de l’art est dressé, permettant de

formuler une problématique.

Les méthodes utilisées dans cette these sont exposées dans un second chapitre. Il s’agit de
présenter de maniere concise les différentes théories impliquées : la thermodynamique des
défauts, la théorie de la fonctionnelle de la densité et la théorie du transport électronique de

Boltzmann, en précisant pour chacune la méthodologie employée.

Le troisieme chapitre compare d’abord les résultats des calculs obtenus pour le systéeme
BiCuSeO parfait aux résultats expérimentaux et numériques disponibles dans la littérature.
Ce chapitre permet de discuter certains de nos choix méthodologiques. Ensuite, I’étude
de la stabilité thermodynamique de ce composé par rapport a ses phases potentiellement
compétitives a la température de synthése est présentée, sous la forme de diagrammes de

stabilité en fonction des potentiels chimiques relatifs de ses éléments constitutifs.

Le quatrieme chapitre présente les résultats de nos calculs d’énergie de formation de
défauts, a la température de synthese du composé. Les défauts dominants du systéme sont
identifiés en fonction du niveau de Fermi relatif. Ensuite, les concentrations des porteurs
de charge et des défauts intrinseques sont calculés a 1’équilibre thermodynamique a la
température de synthese. L'influence de la pression partielle de dioxygene sur ces résultats

est également analysée.

Dans le cinquieme chapitre, nous analysons l'effet de la température sur la concentration
des porteurs de charge majoritaires en considérant deux modéeles limites. Le premier décrit les
conditions usuelles de mesures expérimentales hors équilibre thermodynamique (la synthese
est suivie d’un refroidissement en température trop rapide pour permettre d’atteindre
I’équilibre thermodynamique). Les concentrations totales des défauts sont alors considérées
comme gelées a celles de la température de synthese, mais les charges peuvent relaxer. Le
second décrit les applications de longues durées pour lesquelles 1’équilibre thermodynamique

est atteint.
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Enfin, dans le sixieme chapitre, les propriétés de transport électronique du systéme sont
étudiées. L'évolution des grandeurs thermoélectriques est analysée en fonction du potentiel
chimique électronique et en fonction de la température. Pour ce second point, différentes
approches sont empruntées, la premiere utilisant des valeurs expérimentales pour déterminer
le potentiel chimique électronique a considérer et la seconde se basant sur les résultats de
notre étude du cinquiéme chapitre pour obtenir le potentiel chimique électronique a chaque

température.
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Chapitre

Contexte

Dans ce chapitre nous présentons d’abord le domaine dans lequel s’inscrit cette these, la
thermoélectricité. Puis, nous donnons quelques exemples significatifs des apports des calculs
numériques dans ce domaine. Enfin, nous présentons plus en détails le composé BiCuSeO et

mettons en avant les raisons qui ont motivé cette étude.

1.1 La thermoeélectricité

1.1.1 Les origines

En 1822, Seebeck détecte un champ magnétique lorsque qu’il chauffe I'une des jonctions
de deux fils métalliques connectés a leurs extrémités pour former une boucle fermée.[1]
Cette découverte faisait suite aux travaux précurseurs d’Aepinus sur ces phénomenes et
ceux de Volta et Galvani a la fin du XVIIIeme siecle.[2] Seebeck nommera cet effet "thermo-
magnétique" et tentera d’expliquer ainsi le champ magnétique terrestre comme provenant
d’une différence de température entre les deux poles.[3] Cependant, le phénomene qui porte
son nom aujourd’hui est 'apparition d’une différence de potentiel électrique lorsqu’une
jonction entre deux matériaux différents est chauffée. Cet effet de transport dit au couplage
des conductions électrique et thermique a été ensuite rebaptisé "thermoélectrique” par Qrsted.
Par ailleurs, en 1834, Peltier observe que la circulation d’un courant électrique a travers une
jonction entre deux métaux chauffe ou refroidit cette jonction en fonction du sens de circula-
tion du courant et découvre ainsi un second effet thermoélectrique.[4] Il faudra attendre les

travaux de Thomson (qui deviendra ensuite Lord Kelvin) sur les thermocouples pour que soit

7
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compris le lien entre ces deux phénomeénes ainsi que la prédiction d’un troisiéme phénomene

lié aux précédents, ’effet Thomson.[5]

1.1.2 Principes

Générateur Générateur de
de tension ou courant ou

voltmétre ampeéremetre

(a) Effet Seebeck (b) Effet Peltier
Ficure 1.1 — Schémas des dispositifs expérimentaux permettant d’observer les effets Seebeck
(a) et Peltier (b).

Le dispositif permettant de mettre en évidence 'effet Seebeck est schématisé figure 1.1a.
Considérons un barreau métallique constitué d’un matériau A relié a un générateur de
tension ou un voltmeétre par des fils constitués d’un matériau B (ce couple AB est nommé
thermocouple). Si on applique une différence de température AT entre les deux jonctions
reliant les matériaux A et B, une différence de potentiel électrique AD sera détectée par le
voltmeétre. Si au contraire, on génére une tension entre les deux jonctions, une différence de
température sera observée. Cet effet peut étre quantifié par le coefficient Seebeck, S 5, du

couple de matériau AB par la formule :

AD
Sap = —. 1.1

La différence de potentiel électrique créée est ainsi d’autant plus élevée que la différence
de température appliquée est grande et inversement, une différence de température plus
large est observée pour une tension appliquée plus forte. Cet effet dépend des propriétés
physiques intrinseques des deux matériaux considérés. Historiquement, le coefficient Seebeck
est défini positif (resp. négatif) lorsque le potentiel électrique de la jonction chaude (resp.

froide) est supérieur a celui de la jonction froide (resp. chaude).[4] On peut montrer que le
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coefficient Seebeck peut s’exprimer comme la différence des coefficients Seebeck de chacun
des matériaux (S5 et Sp respectivement) : Syp = Sy — Sg. S4 et Sp sont aussi appelés les
pouvoirs thermoélectriques absolus des matériaux A et B.[4] Le signe du coefficient Seebeck
d’un matériau donné détermine la nature des porteurs majoritaires dans le systéme : il s’agit
des trous lorsqu’il est positif (le matériau est dit type p) et des électrons lorsqu’il est négatif
(le matériau est dit type n).

On considere maintenant le dispositif figure 1.1b ou le générateur de tension est remplacé
par un générateur de courant/amperemetre. Si un courant circule dans le circuit, I'une des
jonctions va chauffer et l'autre refroidir. Réciproquement, chauffer ou refroidir I'une des
jonctions créera un courant dans le circuit. Il s’agit de ’effet Peltier, qui se quantifie par le
coefficient Peltier, I15p, en fonction de la puissance thermique échangée avec I'environnement

dans la jonction considérée, Q, et du courant électrique, I, par la formule :
Q
HAB = T . (12)
Dans le schéma 1.1b, lorsque le courant I circule, ITpp est positif si la jonction 1 se réchauffe
et si la jonction 2 se refroidit.[6] Cet effet est relié a ’effet Seebeck par la formule de Lord

Kelvin :

HAB:TSAB' (13)

L’effet Thomson ne nécessite pas de jonction pour étre observé : un matériau A soumis a
un gradient de température et traversé par un courant électrique échange de la chaleur
avec son environnement. Comme chaque trong¢on infinitésimal du matériau possede un
coefficient Peltier différent a cause du gradient de température (équation (1.3)), ces trongons
se comportent comme autant de jonctions au niveau desquelles de la chaleur est échangée
avec ’environnement. Le coefficient Thomson, 75, du matériau A, caractéristique de cet effet,
se definit alors en fonction de la puissance thermique, Q, du courant, I, et de la différence de

température, AT, aux bornes du matériau selon la relation :

TA = 75 - (14)
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Lord Kelvin a également montré que cet effet est directement 1ié a la dépendance en tempéra-

ture du coefficient Seebeck par la formule :

dSAB_TA_TB
dT ~ T '’

(1.5)

avec T la température de la jonction considérée.[7] Avec ces deux lois (équations (1.3) et (1.4)),
Kelvin montre que ces trois effets coexistent dés qu'un matériau est soumis a un gradient
de température et a un courant électrique. En pratique, en circuit fermé, une différence de
température va générer un courant, de méme que faire circuler un courant va créer une
différence de température, si bien qu’il n’est pas nécessaire d’imposer un courant ET une
différence de températures pour que les trois effets thermoélectriques coexistent. Comme
il est plus simple de mesurer des températures et des tensions que des flux thermiques,
les coefficients Peltier et Thomson sont déduits des mesures de coefficient Seebeck a 1’aide
des formules (1.3) et (1.5). Cependant, la mesure de coefficient Seebeck est toujours celle
du coefficient Seebeck d’un couple AB, la connaissance du pouvoir thermoélectrique du
matériau d’intérét étant déduite de celle d’'un matériau de référence, tel que le plomb.[8] Le
coefficient Seebeck absolu de ces références a été déterminé en réalisant un thermocouple
entre ce matériau et un supraconducteur. En effet, il a été montré théoriquement que le
coefficient Seebeck des supraconducteurs est nul.[9] Comme ces mesures se font a basse
température, la loi de Thomson (équation (1.5)) est ensuite utilisée pour déduire la valeur a

température ambiante.[5]

1.1.3 Les convertisseurs thermoélectriques

Les convertisseurs thermoélectriques sont des applications directes des effets thermo-
électriques a des fins de production d’électricité (alors appelés TEG pour "ThermoElectric
Generator" en anglais), de chauffage ou de réfrigération. Nous en expliquerons ici le fonc-
tionnement en mode générateur. L'entité de base de ces systémes est I’'unicouple dont le
schéma de principe est donné figure 1.2a. Il est constitué d’un plot de type p et d’un plot
de type n connectés électriquement en série et thermiquement en parallele au contact d’une

source chaude (de température T;) et d'une source froide (de température Ty). Un plot est un
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FiGure 1.2 — Schéma d’un module thermoélectrique (a) et photographie d’un TEG (b).[10]

matériau thermoélectrique auquel on a donné une certaine forme. Il s’agit généralement d’un
barreau, mais il peut également prendre des formes plus originales.[11] Les extrémités des
plots type p et type n sont reliées entre elles par un conducteur et séparées des sources par
des interfaces multicouches comprenant entre autres des isolants électriques et des échan-
geurs thermiques. La stabilité de ce systeme demande notamment a ce que les matériaux
type p et type n aient des coefficients de dilatation thermique similaires, les couches de
I'interface devant compenser la différence qui existe toujours.[12] Dans le plot de type n,
les électrons proches de la source chaude vont diffuser vers la source froide en créant un
courant électrique dans le sens opposé. Dans le plot de type p, ce sont les trous qui vont
diffuser de la source chaude vers la source froide, créant un courant électrique dans ce méme
sens. Cette installation en série permet de sommer les différences de potentiel électrique qui
se créent aux extrémités des deux plots. Les modules sont souvent constitués de dizaines
de couples p/n, toujours connectés électriquement en série et thermiquement en parallele
(voir figure 1.2b), de facon a obtenir un courant et une puissance électrique suffisamment
élevés pour les applications visées. En ordre de grandeur, pour une différence de température
T, — Ty de 100 K, 1a tension qui se crée aux bornes d’un couple est d’environ 100 mV, ce qui
nécessite plusieurs dizaines a plusieurs centaines de couples pour étre utilisé en alimentation,
en fonction des appareils électroniques.

L'efficacité d’un unicouple utilisé en générateur se définit comme le rapport de la puissance
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électrique fournie, W,, et du flux de chaleur, Q,, en provenance de la source chaude :

n=—. (1.6)

Son expression peut étre développée a partir des différents parameétres du systeme [5].
On note S, le coefficient Seebeck du couple p/n (on néglige le coefficient Seebeck du
conducteur). Le plot p possede une longueur L,, une coupe normale de surface A,, une
résistance électrique Ry, une résistivité électrique pp, une conductance thermique K, et une
conductivité thermique A,. Les parametres équivalents pour le plot n ont un indice n. Enfin,
utilisé en mode générateur, 'unicouple est connecté a un circuit modélisé par une résistance
de charge R. Lefficacité peut étre optimisée avec R dans le circuit. Elle est maximale lorsque

;. e R, , .
cette résistance vérifie : ﬁ =V1+ ZT et s’écrit alors
p n

AT V1+ZT-1
Hmax = T—T (1'7)
¢ V1+ZT++4
Dans cette expression apparait une grandeur adimensionnelle qui regroupe les propriétés de
transport des matériaux mis en jeu :
Spn
(K, + K)(Rp + Ry,)

ZT = T, (1.8)

avec T = (T, +Ty)/2 la température moyenne dans le systeme : il s’agit du facteur de mérite du
couple de matériaux p/n considéré. L'efficacité du TEG est d’autant plus grande que ZT est
élevé et s’approche d’autant plus de l'efficacité de Carnot AT/T, qui est 'efficacité maximale
théorique d’une machine thermique ditherme telle que le TEG (voir figure 1.3). La valeur

de ZT peut étre optimisée en choisissant des rapports pour les dimensions des modules

LnAp _ (/\npp )1/2

LAy ApPn

thermoélectriques tels que . Le facteur de mérite prend alors la forme :

2
Spn

= T-
(\//\ppp +‘\//\npn)2

ZT

(1.9)
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FiGUrE 1.3 — Evolution de l’efficacité d’un TEG en fonction de la différence de température
entre la source chaude (T;) et la source froide (Ty) pour différentes valeurs de ZT.[13]

Par analogie, il est d’'usage de considérer cette grandeur pour un matériau A, soit

Si
Z4T = T, (1.10)
A Aapa

le facteur de mérite pour le couple AB étant généralement compris entre celui du matériau A
et celui du matériau B. Le terme Sfy/PA est nommeé facteur de puissance (PF,).

Il est difficile d’obtenir des valeurs de ZT élevées. En effet, il faut a la fois un coefficient
Seebeck et une conductivité électrique élevés tout en ayant une conductivité thermique faible
alors que ces grandeurs ont des relations de dépendance qui s’y opposent. Le coefficient
Seebeck diminue généralement quand la concentration de porteurs de charge ! augmente
alors que la conductivité électrique augmente.[14] Cette différence de comportement entre S
et o se retrouve également au niveau de la structure électronique du matériau. Premiérement,
le coefficient Seebeck est sensible a ’asymétrie de la densité d’état de par et d’autre du niveau
de Fermi, ce qui explique que les semi-conducteurs, grace a leur bande interdite, sont plus a
méme d’avoir un bon coefficient Seebeck que les métaux, lorsque le niveau de Fermi relatif
est positionné proche des bords de bandes. En revanche, les métaux auront une concentration
de porteurs plus élevée. Deuxiemement, si une masse effective élevée (pour des bandes dites
"lourdes") favorise le coefficient Seebeck, elle défavorise la conductivité électrique. Notons

que généralement, le matériau est de type p pour des niveaux de Fermi proches ou dans

1. Par la suite, nous utiliserons I’expression "concentration de porteurs" pour désigner la concentration de
porteurs de charge.



14 CHAPITRE 1. Contexte

la bande de valence et de type n pour des niveaux de Fermi proches ou dans la bande de
conduction. En pratique, les deux populations (trous et électrons) peuvent coexister dans le

matériau et le coefficient Seebeck résultant prend la forme :

_ Sege + Sth

S (1.11)

Ge+0t

avec les indices t et e correspondants respectivement aux trous et aux électrons. La structure
de bandes des matériaux donne donc de nombreuses indications sur le potentiel en terme de
propriétés thermoélectriques d’un matériau.

Une autre relation qui limite les valeurs du facteur de mérite est celle existant entre conducti-
vité électrique et conductivité thermique. La conductivité thermique A se décompose en une
contribution électronique A, et une contribution du réseau atomique (via les phonons) A;. La
contribution électronique est liée par la loi de Wiedmann-Franz a la conductivité électrique
o:

A, =0LT, (1.12)

avec L le facteur de Lorenz. Une conductivité électrique élevée va donc généralement de
paire avec une conductivité thermique électronique élevée.[15] La conductivité thermique
de réseau est réduite par les interfaces telles que les joints de grains ainsi que par les
impuretés dans le systéeme, qui diminuent le libre parcours moyen des phonons. Cependant,
les électrons peuvent également étre diffusés par certains de ces objets, qui ne sont donc
pas toujours bénéfiques pour la thermoélectricité.[16] Les évolutions respectives de ces
différentes grandeurs en fonction de la concentration de porteurs sont illustrées dans le cas
général figure 1.4. En synthese des évolutions respectives de S, o et A, le facteur de mérite ZT
prend une forme en cloche avec une concentration de porteurs idéale qui dépend du matériau.
Les variations en température des grandeurs du transport dépendent du comportement du
matériau (isolant, semi-conducteur, métal). Ces variations dans le cas du composé Bi, Tes_,
type n pour différents écarts a la stcechiométrie x sont présentées figure 1.6.[17] Ces valeurs
de x correspondent a des concentrations de porteurs différentes a une température donnée.
En outre, ces concentrations de porteurs dépendent elles-mémes de la température comme

illustré figure 1.5. On observe une conductivité décroissante caractéristique d’un métal ou



1.1. La thermoélectricité 15

Isolant - Semi-conducteur - Métal

S ZT
p

>

Concentration de porteurs (p,n)

FiGURE 1.4 — Schéma représentant les évolutions des différentes grandeurs physiques caracté-
risant le transport en fonction de la concentration de porteurs.

d’un semi-conducteur fortement dopé comme c’est le cas ici. Le coefficient Seebeck augmente
puis diminue en valeur absolue, atteignant un maximum pour une température d’environ
450 K. Le facteur de mérite possede ici aussi une forme en cloche avec un maximum autour
de 450 K comme pour le coefficient Seebeck. Pour de nombreux matériaux, cette cloche n’est
pas observée, par exemple parce que leur température de fusion est plus faible que celle pour
laquelle la valeur de ZT est maximum. On voit donc bien que des facteurs de mérite élevés
sont difficiles a obtenir. Des ordres de grandeur caractéristiques des différents parametres du

transport a température ambiante sont présentés dans le tableau 1.1.

Grandeur Isolants Semi-conducteurs | Métaux
S(u VKT 1000 100 1
o (Q t.m™) 10710 10° 108
PF (mW.m™1.K~?) 10713 1 107*
A (W.m™ 1K) 0,1-1 1-100 10-1000
ZT 10-11-10710 1072-10° 107°-1073

TaBLEAU 1.1 — Ordres de grandeur des différents parameétres physiques caractéristiques du
transport pour différents types de matériaux a température ambiante.|[7]

Notons tout de méme que la valeur maximale du facteur de mérite n’est pas la seule
information a considérer. Comme on l’a vu, les différents parametres du transport dépendent
de la température. Or, la différence de température aux bornes du TEG induit un gradient de
température dans les plots. Les performances sur toute la gamme de température entre celle
de la source froide et celle de la source chaude comptent donc et pas uniquement celles a la
température moyenne. Il est donc courant de considérer la grandeur [ZT],,, suivante pour

quantifier les performances d’un plot soumis a une différence de température T, — Ty :[18][19]
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Ficure 1.5 — Evolutions des concentrations de porteurs en fonction de la température pour
différents écarts a la stoechiométrie x pour le composé Bi,Tes_,.[17]
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FiGure 1.6 — Evolutions des différentes grandeurs physiques caractérisant le transport en
fonction de la température pour différents écarts a la stoechiométrie x pour le composé

BizTe3_x.[1 7]

T §(T)dT
[ZT]eng = fo

(Tc_Tf)~ (1.13)

fr: p(T)T [ (T)AT
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Réfrigérateur ou pompe a chaleur : Nous avons choisi dans cette section de présenter le
fonctionnement du dispositif en mode générateur. Cependant, en remplagant la charge par
une source de courant, un dispositif similaire peut servir de réfrigérateur ou de pompe a
chaleur en fonction des utilisations. Cette fois-ci, ’effet principal sous-jacent est 1’effet Peltier.
Un coefficient de performance (COP) peut étre défini pour cette machine thermique, sur le
principe inverse de l'efficacité du TEG, en prenant le ratio de la puissance thermique libérée
sur la puissance électrique dépensée. Notons que les expressions de ces grandeurs ne sont pas
les mémes que lorsque le dispositif fonctionne en mode générateur, mais le facteur de mérite
ZT apparait également dans I'expression du COP. Pour plus de détails, ces deux systemes

sont présentés dans la référence [5].

1.1.4 Les matériaux thermoélectriques

La recherche sur les matériaux thermoélectriques se divise en différentes périodes. Les
travaux sur les semi-conducteurs dans les années 50 aboutissent a I'idée que de bonnes pro-
priétés thermoélectriques peuvent étre obtenues dans les semi-conducteurs fortement dopés,
c’est-a-dire pour lesquels la concentration de porteurs dans le systéeme a été optimisée.[14]
Cela mene a la découverte du potentiel des solutions solides a base de tellurure de bismuth
pour la thermoélectricité par Goldsmid :[5] un facteur de mérite de 0,48 est obtenu pour le
matériau Bi,Te; au sein d’un dispositif réfrigérant a 285 K. La différence de température
obtenue était de 26 K pour un courant imposé de 6,5 A.[20] D’autres composés sont ensuite
étudiés et améliorés tels que les alliages a base de PbTe, suivant le principe édicté par loffe
de former des composés binaires a partir de métaux ou de métalloides de grande masse
atomique,[21, 22] ou encore les alliages a base de SiGe. Ces matériaux sont généralement
qualifiés de conventionnels. Un tournant s’opére alors au milieu des années 90. Les pré-
occupations environnementales et les questions énergétiques portées par le protocole de
Kyoto suscitent un nouvel intérét pour la thermoélectricité et les recherches dans le domaine
explorent de nouvelles familles de matériaux et de nouveaux concepts. En particulier, les
éléments traditionnellement utilisés posent un probléeme pour leur toxicité (en particulier
celle du plomb) et leur rareté (en particulier celle du tellure), ce qui induit de nouveaux

critéeres pour la sélection des éléments. Le tableau périodique de la figure 1.7 évalue les
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éléments selon différents indicateurs (les données datent de 2011). L’'abondance dans la
crolite terrestre est donnée en parties par million (ppm) et on retrouve le tellure parmi les
éléments les moins abondants avec une concentration inférieure a 1073 ppm. L'échelle HHI
est un outil économique utilisé pour quantifier a quel point le marché d’un produit est un
monopole, ici employé pour jauger de la production et des réserves des différents éléments.
Dans les éléments dont le marché est un monopole fort, on retrouve notamment les terres

rares de la famille des Lanthanides. [23] En 1997, Slack introduit le concept de PGEC pour

HHI HHI k:
Production Reserve
B O Ne
Abundance o
q (Scarcity, ¢) Al B P S Gl W.Yj
Vi cr Co Gu Zn e [As] se 'EANG
D ol Tc h | P Gl A Cl 0 o Xe
*
HHI 0 2000 4000 6000 8000 10000
|
Abundance (ppm) 100 000 1000 10 0.1 0.001
Scarcity, L (ppm™) 105 0.001 0.1 10 1000

Figure 1.7 — Tableau périodique indiquant la disponibilité de chaque élément selon trois
criteéres différents : I'indice HHI pour la production, I'indice HHI pour les réserves et ’abon-
dance dans la crotte terrestre.[23]

"Phonon Glass Electron Crystal",[24] orientant les recherches vers de nouvelles familles de
matériaux possédant des propriétés de conduction électrique proches de celles des cristaux et
des conductivités thermiques proches des composés amorphes (idéal pour optimiser le ZT'!).
Les clathrates et les skutterudites en sont I’exemple type. Une présentation succincte des
différentes familles de matériaux thermoélectriques est faite dans le prochain paragraphe.
Des systémes de plus basses dimensionnalités sont également étudiés (2D quantum wells,
1D quantum wires, 0D quantum dots) offrant des conductivités thermiques plus faibles par
la multiplication des interfaces dans le systeme et des coefficients Seebeck plus élevés du fait
des variations brutales de la densité d’états électroniques caractéristique de ces systémes.

En outre, ces systemes possedent des degrés de liberté supplémentaires par rapport aux
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matériaux 3D (dit "bulk" en anglais) pour optimiser les propriétés (I’épaisseur du systeme
dans les différentes directions).[25] La premiére preuve expérimentale des améliorations
possibles du facteur de mérite pour des systemes de plus basses dimensionnalités est la
réalisation d’un "multiple-quantum-well" constitué de couches de PbTe séparées par des
barrieres de Pby_,Eu,Te.[26] Le facteur de puissance est multiplié par cinq par rapport a sa
valeur dans le matériau 3D pour la conduction électrique 2D dans les couches de PbTe, les
couches de Pb;_,FEu,Te étant de conduction électrique négligeable. Ces concepts se sont en-
suite traduits dans la nanostructuration des matériaux 3D. L'objectif est alors d’introduire un
certain nombre d’interfaces au sein d’un matériau 3D de sorte que la conductivité thermique
diminue plus que la conductivité électrique, c’est-a-dire que ces interfaces diffusent davan-
tage les phonons que les électrons. Ces interfaces peuvent également permettre d’augmenter
le coefficient Seebeck plus que la conductivité électrique ne diminue, un concept nommé
filtrage en énergie des porteurs de charge.[14] D’autres techniques pour optimiser les perfor-
mances des matériaux sont également développées. La structure de bandes peut étre ajustée
en modifiant la steechiométrie du composé, comme pour la solution solide Mg,Si;_,Sn,-
Mg,Ge;_,Sn,.[27] Dans ces travaux, l’ajustement des parametres x et y permet de supprimer
la différence d’énergie qui sépare les deux bandes de conduction (I'une dite légere de masse
effective plus faible que l'autre dite lourde) conduisant a augmenter le coefficient Seebeck
tout en maintenant constante la mobilité électronique. Les alliages de différents composés
permettent notamment d’augmenter la taille de la bande interdite. Cette méthode peut servir
pour des utilisations a haute température, car les excitations a travers la bande interdite
des porteurs minoritaires vont détériorer les performances du matériau. En effet, I’équation
(1.11) montre que 'augmentation de la concentration de porteurs minoritaires, donc de la
conductivité qui leur est associée, va augmenter le terme avec un coefficient Seebeck du
signe opposé a celui des porteurs de charge majoritaires, diminuant le coefficient Seebeck
total.[28] L'étude des défauts et leur utilisation pour modifier les propriétés des matériaux
est également un axe de recherche important.[29] Le dopage par des éléments extrinseques
permet d’augmenter la concentration de porteurs en substituant des éléments de valences
différentes (supérieures pour créer des électrons et inférieures pour créer des trous). Ces

dopants influent également sur la conductivité thermique par un mécanisme de fluctuation
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de masse : des éléments de méme valence (donc conservant la concentration de porteurs
de charge) mais de nombres de masse différents sont substitués, augmentant la diffusion
des phonons (en diminuant le libre parcours moyen). La conductivité thermique est ainsi
diminuée en conservant le facteur de puissance.[30] Ils peuvent aussi introduire des états
résonnants, ce qui a pour effet d’augmenter le coefficient Seebeck a des concentrations de

porteurs élevées, ce qui permet d’améliorer le facteur de puissance.[31]

Nous présentons maintenant les différentes familles de matériaux thermoélectriques,
un récapitulatif avec les propriétés de certains matériaux représentatifs de chacune de ces

familles étant présenté tableau 1.2 :

— La famille des chalcogénures de bismuth s’est développée sur le matériau historique
Bi,Te; qui est le plus utilisé dans les TEG commercialisés.[13] Plus exactement, il
s’agit des alliages de Bi,Te; avec Bi,Se; (pour le type n) et Sb,Tes (pour le type p)
qui lui conférent actuellement les ZT les plus élevés a température ambiante.[32]
Comme vu précédemment, I’assemblage de plots de type n et de type p pour former
un TEG demande a ce qu’ils aient des propriétés similaires, notamment en termes
de dilatation thermique. Ceci motive la recherche de composés pour lesquels il est
possible de trouver des méthodes pour synthétiser un matériau type n et un matériau
type p (par exemple par dopage). Cependant, ce matériau possede des problemes de
toxicité a cause du bismuth, bien qu’il soit moins toxique que le plomb et des éléments
peu abondants dans la crofite terrestre, en particulier le tellure. Ces points faibles
ont motivé des travaux sur d’autres familles de composés, tels que les chalcogénures
de cuivre. Le composé Cu,(S,Se) offre de bonnes propriétés thermoélectriques du
fait d’une trés faible conductivité thermique (inférieure a 0,6 W.m~1.K~!) au point
d’étre surnommé "liquid like material".[33] Il souffre cependant d’une conductivité
ionique élevée et présente de nombreuses transitions structurales, ce qui pose des
problémes de stabilité. D’autres structures plus complexes comme les tétrahédrites
et les colusites ont été développées en parallele. Elles conservent une conductivité
thermique faible, mais la conduction ionique du cuivre est absente. Toujours avec des
chalcogénures, les séléniures présentent également de trés bons ZT mais ont cette

fois des problémes d’oxydation. Enfin, les oxychalcogénures possedent également
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une conductivité thermique faible, mais des composés type n avec des performances

comparables aux types p sont encore a développer.[34]

— La famille des alliages de silicium-germanium se base sur le matériau conventionnel
SigpGeyp. Il s’agit d’une solution solide avec une structure en diamant. Sa spécificité
est sa stabilité thermique a haute température (jusqu’a 1300 K dans le vide). Les
matériaux type p et n sont réalisables par dopage avec les éléments B et Ga pour le
type p et P et Sb pour le type n. Sa conductivité thermique peut étre abaissée a 2-5
W.m~1.K~! par des techniques de nanostructuration.[35] Le probléme principal de

cette famille est le prix élevé du germanium (environ 1000 $/kg [36]).

— Les skutterudites sont basées sur le composé type CoSbs, qui possede un facteur
de puissance de 30 yW.cm™1.K™! pour le matériau type n.[37] Cette valeur relati-
vement élevée s’explique par sa structure électronique multibande qui assure une
concentration de porteurs importante pour la bande de conduction avec une masse
effective plus faible que dans un systeme de méme densité d’états électroniques, mais
avec une bande unique.[38] Cependant, sa conductivité thermique assez élevée (en-
viron 10 W.m~'.K~! a 300 K) méne a des valeurs de ZT modérées.[39] Sa structure
possede de larges espaces vacants permettant I’introduction de cations (terres rares,
alcalino-terreux) avec des rayons allant jusqu’a 1,9 A. Cette propriété a été exploitée
pour former des "filled" skutterudites,[40] puis des "multi-filled" skutterudites,[41]
introduisant des cations de différentes natures permettant d’augmenter les propriétés
thermoélectriques de cette famille, notamment en abaissant sa conductivité thermique.
Différents composés binaires de méme structure que CoSbj ont fait I’objet de travaux
similaires tels que CoP3 et CoAsj (le premier composé de cette famille, découvert en

1845 en Norvege).[37]

— Les composés semi-Heusler sont des matériaux ternaires de composition TMX (stce-
chiométrie 111) avec T un élément electro-positif, M un métal de transition et X

un métalloide, de structure cubique F-43m. Les nombreuses combinaisons possibles
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d’éléments font que cette famille est composée de plusieurs centaines de matériaux
différents tels que : TiNiSn, ZrNiSn, ZrCoSb ou TaFeSb.[42] Ces composés sont des
semi-conducteurs lorsqu’ils respectent la loi des 18 électrons de valence (en sommant
ceux de chacun des trois éléments) et ce sont donc ceux qui sont susceptibles d’avoir
les meilleures propriétés thermoélectriques. Cependant, des composés a 19 électrons
de valence suscitent de l'intérét ces dernieres années pour leur stabilité inattendue et
leurs bonnes propriétés.[43] La difficulté principale avec ces matériaux consiste en
leur conductivité thermique élevée (environ 10 W.m~1.K=! 4 300 K). Le mécanisme de
fluctuation des masses, déja présenté précédemment, a notamment été employé pour

chercher a la réduire.[30]

Le concept de phases Zintl est un concept donnant lieu a des structures assez variées,
mais toutes composées de cations électropositifs a leur plus haut degré d’oxydation et
d’anions qui sont généralement des métalloides. Il s’agit généralement de polyanions
liés entre eux par des liaisons covalentes, ce qui confere une bonne conduction élec-
trique au systeme, tandis que les cations limitent la conduction thermique.[35] On
retrouve ainsi le principe des PGEC de Slack. Certaines de ces phases Zintl s’écrivent
avec la formule générale A,;BX, avec A un métal électropositif (alcalin ou alcalino-
terreux), B un métal de transition et X un métal électronégatif. Comme les alliages
silicium-germanium, ces composés ont des stabilités thermiques assez élevées (jusqu’a
1200 K). Les clathrates sont des inclusions d’un atome ou d’une molécule neutre dans
les cavités formées par le réseau d’un composé complexe. Il existe 7 classes de struc-
tures pour cette famille. Les clathrates ternaires de type I ont la formule générique
AgM, Xy6_, avec comme exemples A = Sr, Ba, Eu, M = Al, Ga, In et X = Si, Ge, Sn.
L’atome A occupe les espaces vides laissés par la structure formée par les atomes M et
X. Leurs propriétés sont analysées dans les mémes termes que les phases Zintl, bien
que les propriétés de certains clathrates ne respectent pas celles attendues avec ce

modele.[44]

— Les siliciures, en particulier les siliciures de magnésium, constituent une famille inte-
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ressante, car elle est constituée de composés qui possedent des éléments abondants
tout en offrant des facteurs de mérite élevés (supérieurs a 1 pour le type n). Les maté-
riaux type p de cette famille ont des performances plus faibles que les types n, mais
les HMS ("higher manganese silicides") de forme MnSi, 7,5 a la conductivité type n
possedent des ZT proches de I'unité et constituent une alternative tout indiquée pour

la constitution de TEG aupres d’un siliciure type p.[45]

— En dehors des matériaux inorganiques, les recherches sont également actives sur les
polymeres thermoélectriques qui possedent des propriétés mécaniques (flexibilité,
élasticité) que n'ont pas les matériaux inorganiques et qui sont attrayantes pour
certaines applications, notamment sur des surfaces non planes. Ils possedent de tres
basses conductivités thermiques (de 'ordre de 0, 1 W.m~! K1) mais sont généralement

mauvais conducteurs, limitant leur facteur de puissance.[46]

1.1.5 Les applications

Les thermocouples ont d’abord été utilisés principalement pour la mesure de température.
Puis, I'idée est venue que les thermocouples pourraient servir de générateur électrique en les
chauffant au gaz : ce type de systeme a tout de méme permis d’alimenter les laboratoires en
électricité avant leur raccordement au réseau ![4] On mesure sans doute mal le role décisif
qu’a pu avoir la thermoélectricité sur le développement de la science a cette époque...

Avec les progres sur les matériaux présentés dans la section précédente, de nouvelles applica-
tions potentielles ont été considérées. Cependant, les modules thermoélectriques nécessitent
de répondre a un grand nombre de contraintes pour étre commercialement viables et a la
hauteur des enjeux énergeétiques actuels. Si l'efficacité doit étre augmentée pour atteindre
au moins les 10%, ce qui correspond a des ZT supérieurs a 2, le facteur de mérite n’est pas
le seul parametre physique a considérer. Les stabilités thermique et chimique sont néces-
saires pour 'utilisation du matériau au sein d’un TEG, ce qui requiert une température
d’oxydation du matériau au-dessus de ses températures d’utilisation.[15] Autrement, des
couches protectrices peuvent étre employées, mais elles ont une influence sur les propriétés

du systéme. Par ailleurs, les faibles efficacités demandent a étre compensées par des procédés
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Famille Composés Type | Gamme ZT (T (K)) Avantages
p/n T (K) Inconvénients
Chalcogénures Ay trés faible
de bismuth (Bi,Sb),(Te,Se)s n 300 1(300)[32] TEG fonctionnels
p 1 (300K) Eléments toxiques, rares
 decuivee | Cursse) | | | 2,5(1000)[47] | Conductivité ionique |
Transitions structurales
(Tétrahédrites) Cu1,SbyS;3 500-700 1(723)[48] Stabilité
(Colusite) Cuyp6V,MgSs3, 500-700 0,9 (700)[49]
_____ Séléniures | SnSe | n |600-1000 | 2,8(773)[50] |  Oxydation |
P 2,6 (923) Se volatile
| Oxychalcogénures | BiCuSeO | p | 600-900 | 15(873)(34] | Oxyde |
Type n
Silicium-Germanium Sige,25Geq3,75P 1,05 n 900+ 1,3 (1173)[51] Hautes températures
SiggGeyoBs p 900+ 0,95 (1073)[52] Ge cher
Skutterudites Ybg3Cag,1 Al Gag Bon PF
(CoSbg) -Ing 1 Cos 75Feq 255b1, n 600-900 1,7 (823)[53] A élevé
Ce,28Fe1,5Co,,55b1, p 1,1 (750)[54] Oxydation a lair
Semi-Heusler (Ti,Zr,Hf)Ni(Sn,Sb) n 600-900 1 (800)[55] Bon PF
(Nb,Hf)FeSb ) 1,5 (1200) Ap élevé
Zintl Phase Yb4MSbyy PGEC
(M=Mn,Mg,Al,Zn) 900+ 1,3 (1200)[56]
| Clathrates | BagGayssCugesSnsoy; | n | 400-600 | 1,38(550)(57] | 1, tresfaible |
Bag o1 Gays,79Al595Gess 91 p 600-900 0,62 (750) Fusion Ga, Ge cher
Siliciures Mg,Si-Mg,Sn n 500-800 1,5 (800)[27] Stabilité
p 0,7 (800) Mauvais type p

TaBLeau 1.2 — Différentes familles de matériaux thermoélectriques cristallins avec des
exemples précisant leur caractere type p ou type n, leur gamme de température d’application,
leur facteur de mérite ainsi que les avantages et inconvénients pour leur utilisation en tant
que convertisseurs thermoélectriques. Attention : les valeurs de ZT données dans ce tableau
sont parmi les plus élevées obtenues pour le composé correspondant et peuvent souffrir de
problemes de reproductibilité.

de fabrication a bas cotts et en particulier par 'utilisation d’éléments peu chers.[12] Les

éléments composant le matériau se doivent également d’étre non toxiques, abondants dans

la crotite terrestre et accessibles d’un point de vue géopolitique. De nombreuses recherches

mettent désormais en avant ces différents aspects.[33, 50] Pour les applications embarquées,

la question du poids du module, et donc de la densité énergétique, se pose aussi, le critére

nécessaire pour étre intégré dans l’aviation étant de 0,5 kW.kg~1.[13] Enfin, le recyclage des
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modules thermoélectriques est également un axe de recherche a considérer, de méme que la
possibilité de produire des modules a partir de matériaux recyclés.[58]

Néanmoins, les TEG présentent un grand nombre d’avantages qui motivent leur développe-
ment. Il s’agit d’une conversion directe entre énergie thermique et électrique, a I’état solide et
sans piece mécanique mobile. Ceci assure donc une certaine longévité et une certaine fiabilité
a ces systemes. En outre, ils ne souffrent pas d’effets d’échelle et sont donc miniaturisables.
Enfin, ils ont I'avantage de ne pas émettre de gaz a effet de serre ou de substances polluantes
en fonctionnement, bien que ce soit souvent le cas des sources de chaleur utilisées (pots
d’échappement, moteurs, incinérateurs...).[13]

Ces qualités ont ainsi motivé un certain nombre d’applications dans divers secteurs. Les TEG
a partir de SiGe, entre autres, sont utilisés dans le secteur spatial depuis 1976 pour alimenter
des satellites ou des sondes spatiales (pour ces applications de pointe sans production de
masse, le prix du germanium n’est plus rédhibitoire). Dans ces systemes, la source d’énergie
est la désintégration radioactive du plutonium dans le composé PuO, : on parle de RTG pour
"Radioisotope Thermoelectric Generator".[59] Plus généralement, les TEG ont été privilégiés
pour des systémes situés dans des régions difficiles d’acces du fait de leur fiabilité, en particu-
lier des systemes de télécommunications, des capteurs sur des pipelines ou des plateformes
offshore.[13] Des entreprises telles que GPT (Global Power Technologies) proposent ainsi
I'installation de TEG fonctionnant au gaz naturel dans des conditions extrémes.[60]

Une autre catégorie d’applications est la récupération de chaleur perdue, particuliérement
importante dans les secteurs de I'industrie (environ 50% de I’énergie primaire utilisée) et du
transport (environ 80% de I’énergie primaire utilisée) d’apres le diagramme du Lawrence
Livermore National Laboratory figure 1.8.[61] Cette valorisation peut permettre d’optimiser
’efficacité d’un systeme ou bien de stocker cette énergie pour une utilisation ultérieure.
Dans l'industrie, les TEG sont adaptés pour récupérer ’énergie perdue des chambres de
combustion, des usines métallurgiques ou encore des cimenteries.[13] Cependant, de tels
dispositifs ne sont encore qu’au stade expérimental. Des études se font en conditions réelles,
comme dans la référence [62], dans laquelle un TEG est utilisé pour valoriser la chaleur des
fumées produites par une usine de fabrication de laine de roche. Les tests réalisés aboutissent

a une puissance électrique fournie de 4,6 W, correspondant a une efficacité de 2,38%. Ce
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FiGure 1.8 — Répartition de 1’énergie primaire produite aux Etats-Unis et distinction entre
énergie utile et énergie perdue.[61]

systeme utilise un caloduc ("heat pipe" en anglais) pour refroidir la face froide du TEG par
changement de phase et diffusion d’un fluide dans une enceinte scellée. D’autres études
se font en laboratoire, comme celle de la référence [63], ou un HPTEG, encore une fois
I’association d’un TEG avec un "heat pipe" (HP), montre une efficacité totale de 6,2% et une
puissance électrique maximale de 183 W lorsque la source de chaleur atteint 900 K.

Les secteurs du transport tels que l’automobile s’intéressent a la thermoélectricité depuis
les années 2000, poussée plus récemment par les incitations financieres de la Commission
Européenne.[64] Les positions pour les TEG généralement envisagées sur les véhicules sont
les radiateurs et le pot d’échappement. Comme la gamme de température de la chaleur
dissipée s’étend de 300 K a 1100 K environ, différents matériaux sont généralement employés
pour fonctionner de facon optimale aux différentes tranches de température.[65] Différents
systemes existent pour les connecter entre eux thermiquement en série, soit en associant
différents matériaux au sein des plots (on parle de TEG segmentés) soit en connectant des
TEG constitués de matériaux différents en série (on parle de TEG en cascade).[66] Dans la
référence [66], une puissance électrique de 2,5 kW est générée avec un systeme en cascade

incluant deux phases, I'une de Bi,Te; pour les températures proches de 500 K et l'autre de
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Mg,SiSn/MnSi pour les températures proches de 700 K.

Les TEG sont également envisagés pour optimiser I'efficacité des panneaux photovoltaiques
en exploitant I’exces de chaleur des cellules photovoltaiques. Des prototypes ont montré
que la contribution du TEG a la production électrique pouvait atteindre 20% dans ces sys-
temes.[67]

Enfin, les TEG peuvent servir de générateurs pour des systemes domestiques hors réseau,
notamment dans les régions qui n’y ont pas acces, ou encore dans un souci de développer
une certaine autonomie énergétique, en alternative a la production de masse distribuée par
le réseau. Des combinaisons entre des systemes de chauffage, comme des poéles, et des TEG
permettent par exemple de diminuer la consommation de combustible et de charger certains
appareils électriques comme des lampes ou des téléphones.[13] Les modules thermoélec-
triques peuvent ainsi étre considérés comme des systémes "low-tech",[68] concept apparu
avec les préoccupations sociétales et environnementales que suscite le développement tech-
nologique exponentiel,[69] autrement nommé "sciences frugales" comme dans un premier

appel a projet dans ce domaine émis par le CNRS en 2021.[70]

1.2 Apport des calculs ab initio a la thermoélectricité

Les calculs numériques en thermoélectricité recouvrent des aspects qui vont des plus fon-
damentaux, comme les calculs ab initio de structures électroniques, aux plus macroscopiques,
comme la modélisation de TEG en éléments finis.[71] Nous nous concentrerons ici sur les

calculs ab initio en présentant quelques exemples de leur utilisation.

1.2.1 Structure électronique

Un des apports indéniables qu'ont pu présenter les calculs ab initio a la thermoélectricité
est le calcul des structures électroniques de matériaux d’intérét (diagrammes de bandes
et densités d’états électroniques). Dans la référence [38], le diagramme de bandes de la
skutterudite CoSbj est calculé en vue de mieux comprendre les propriétés thermoélectriques
prometteuses de cette famille de composés. La bande de valence est ensuite modélisée avec
succes par la théorie des perturbations l?ﬁ, incluant deux parametres (la largeur de la bande

interdite et la masse effective de la bande), ajustés pour reproduire fidelement la bande
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obtenue par le calcul. La masse effective obtenue correspond bien a celle mesurée expérimen-
talement. A partir de ce modele, le coefficient Seebeck est calculé et montre également une
bonne correspondance avec les valeurs expérimentalement mesurées a basse température.
Cette bonne correspondance avec les mesures expérimentales 1égitime la prédiction de la
masse effective d’autres bandes jamais mesurées expérimentalement, telle que celle de la
bande de conduction, qui est cette fois parabolique, a partir de cette structure de bandes. Ce
type de travaux permet de comprendre les origines et les potentiels en termes de conductivité
type p (bande de valence) et type n (bande de conduction) par examen de la structure de
bandes, comme expliqué précédemment. Dans la référence [32], les calculs de structure de
bandes ont permis de montrer 'effet d’inversion de bandes qui s’opére au point I dans le
composé Bi, Tes par couplage spin-orbite. Si cet effet n’est pas inclus dans le calcul, le systeme
possede une bande interdite directe pour laquelle le maximum de la bande de valence et
le minimum de la bande de conduction se trouvent au point I'. Si, en revanche, cet effet
est inclus, la structure de bandes est alors multi-vallée, c’est-a-dire que les extrema de la
bande (les "vallées") sont en des points de symétrie différents du point I'. Ce phénomene
rend la structure électronique de ce composé particuliere et propice a de bonnes propriétés
thermoélectriques du fait de la dégénérescence des vallées différente de l'unité a des points k

autres que I', ce qui a pour effet d’augmenter la densité d’états électroniques.

1.2.2 Phonons et conductivité thermique

Les diagrammes de dispersion des phonons aident également a I’amélioration des perfor-
mances en identifiant les modes en présence dans le systeme et en cherchant a les éliminer
pour réduire la conductivité thermique. Dans la référence [72], une étude a la fois expérimen-
tale et théorique permet ainsi d’expliquer la conductivité thermique particulierement basse
obtenue pour des colusites Cu,4V,SnsS3,. Les calculs ab initio de dispersion des phonons
montrent les vibrations a basse fréquence des atomes de cuivre et la présence de modes
de vibration déja observés dans des composés possédant également une basse conductivité
thermique. Ce type d’observations donne des pistes pour la compréhension des mécanismes
de basse conductivité. Les calculs de dispersion des phonons permettent également la déter-

mination de la conductivité thermique. Dans l'article [73], les calculs de phonons ab initio



1.2. Apport des calculs ab initio a la thermoélectricité 29

pour le composé Mg;Sb, sont effectués avec différentes méthodes : en incluant un terme de
diffusion anharmonique du troisiéme ordre, en incluant de la diffusion liée aux éléments
isotopes dans le systéme ou en prenant en compte la diffusion sur les frontieres entre les
grains dans les polycristaux (de type Casimir). La prise en compte de la distribution de taille
de grains et de largeur du systéme dans ce dernier effet mene a une conductivité thermique
théorique nettement plus basse que les autres et plus proche des valeurs observées expéri-
mentalement. Ce raisonnement permet ainsi d’avancer que c’est cet effet dii aux joints de
grains qui est essentiellement responsable de la faible conductivité thermique observée dans
le composé Mg3Sb, (1,5 W.m~1.K~! 4 300 K). Ces analyses incitent finalement a réaliser des
mesures sur le composé monocristallin pour confirmer ou infirmer cette conclusion et sont
également des indications pour 'optimisation expérimentale de la conductivité thermique

de réseau dans ce systeme.

1.2.3 "Phase boundary mapping"

Le développement des diagrammes d’état thermodynamique a permis de montrer com-
ment un méme matériau dans des situations thermodynamiques différentes peut posséder
des propriétés tres différentes. Ces diagrammes prennent généralement la forme de cartes en
fonction de parametres tels que les potentiels chimiques des éléments, 1’écart a la stoechiomé-
trie, la température ou la pression partielle des phases gazeuses en équilibre avec le composé
d’étude. Cette méthode est également employée dans le cadre d’études expérimentales.[74]
Un exemple caractéristique employant des calculs ab initio est celui du composé Zintl Mg;Sb,
de la référence.[75] Ce composé était toujours obtenu type p malgré les tentatives de le doper
pour obtenir une conductivité type n et les prédictions théoriques de meilleures propriétés
pour le composé type n que pour le type p. L’étude de la stabilité thermodynamique de
Mgjs,Sb; en fonction de ’écart a la stcechiométrie x du magnésium et de la température a
permis d’identifier deux limites thermodynamiques : I'une riche en magnésium, l'autre riche
en antimoine. L’étude des énergies de formation des défauts intrinseques dans le systéme
dans ces deux limites thermodynamiques a montré que le type p intrinseque et la difficulté a
doper n ce matériau viennent de la faible énergie de formation des lacunes de Mg de charge

—2 dans le matériau riche en antimoine, qui est augmentée de plus de 0,8 eV dans la limite
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riche en magnésium. En considérant ensuite le dopage par le tellure sur le site de ’'antimoine,
défaut de charge +1, la conductivité type n peut étre obtenue. Un diagramme de stabilité
peut étre tracé en fonction de 1’écart a la stoechiométrie x et du taux de tellure substitué a
I’antimoine. Les énergies de formation des défauts peuvent étre calculées pour différents
points au sein de la zone de stabilité obtenue, permettant finalement de délimiter les états
thermodynamiques ou le composé sera type p et ceux ou il sera type n. Cette méthode permet
ainsi de faire le lien entre I’état thermodynamique du systeme (caractérisé par le parametre
x et le taux de dopage du tellure) et les propriétés du systeme (ici le caractere type p ou
type n). Cette méthode utilisant des diagrammes de stabilité thermodynamique se retrouve
désormais dans beaucoup de travaux sur les défauts intrinseques dans les semi-conducteurs
et offre des indications pour la synthese expérimentale des composés dans le but d’optimiser

leurs propriétés.[32, 76, 77]

1.2.4 Calculs de défauts

Les études de thermodynamique des défauts ponctuels, c’est-a-dire les défauts qui
concernent des sites atomiques (0D), se généralisent et en particulier celles qui traitent
des défauts ponctuels intrinseques, donc des défauts qui n'impliquent pas d’autres éléments
que ceux présents dans le composé d’origine. La frontiere entre les défauts intrinseques
et I’écart a la stoechiométrie choisie pour la composition nominale n’est pas nette, mais on
emploiera préférentiellement le terme de défaut quand I’écart a la stoechiométrie est inférieur
a environ 0,1.

Dans la référence [76], différents composés de la famille des semi-Heusler de formules
ApyBxCry et AjyB;xCy sont étudiés. Pour chacun de ces composés, le diagramme thermo-
dynamique représentant son domaine de stabilité comparativement a d’autres composés
(nommeés phases compétitives) est tracé. Les phases compétitives qui sont susceptibles de
coexister avec le composé d’intérét donnent des indications sur les écarts a la stcechiométrie
auxquels on peut s’attendre dans ce composé en fonction des conditions thermodynamiques,
et donc sur les défauts dans le composé d’origine qui peuvent expliquer ces écarts. Enfin, les
énergies de formation des défauts sont calculées (voir figure 1.9a et 1.9b) et les concentrations

de porteurs a I’équilibre thermodynamique pour toute la zone de stabilité identifiée dans
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le diagramme de stabilité du composé sont obtenues (figure 1.9¢c et 1.9d). Ces informations
permettent de comprendre la nature type p ou type n des différents composés en fonction
de leurs défauts majoritaires et des niveaux d’énergie d’ionisation de ces défauts, et ce, en
fonction des limites thermodynamiques considérées (donc de la position dans le diagramme
de stabilité). Dans l’exemple présenté figure 1.9, le composé ZrNiSn a comme défaut de plus
basse énergie un défaut donneur (l'interstitiel de Ni chargé +1), tandis que le composé ZrPtSn
a comme défaut de plus basse énergie un défaut accepteur (la substitution d’un atome de Zr
par un atome de Sn), menant a des porteurs majoritaires de type électrons pour ZrNiSn et de
type trous pour ZrPtSn.

Des calculs de composés avec des défauts extrinseques sont également effectués pour prédire
leurs effets sur les porteurs dans le systeme. Ainsi, certains travaux permettent de prédire le
passage d’un type de porteurs majoritaires a un autre par un dopage approprié,[78] d’autres

prédisent des éléments dopants pour optimiser la concentration des porteurs majoritaires.[79]
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FIGURE 1.9 — Energies de formation des défauts ponctuels intrinséques dans ZrNiSn (a) et
ZrPtSn (b) et respectivement les concentrations d’électrons (c) et de trous (d) a I’équilibre
thermodynamique en chacun des points du diagramme de stabilité de ces deux composés a
1123 K.[76]
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1.2.5 Screening

Un autre apport du numérique a la thermoélectricité est I’aide a la découverte de nou-
veaux matériaux. Comme expliqué précédemment, le besoin en matériaux thermoélectriques
compatibles avec les considérations environnementales et propres a une production a grande
échelle est une motivation a identifier de nouvelles familles de matériaux. Au sein de ces
familles, un grand nombre de composés sont souvent imaginables par combinaison d’élé-
ments qui respectent la structure et les regles de ces familles. De nouvelles perspectives
sont apparues grace aux progres des capacités de calculs et au développement de méthodes
telles que le "machine learning".[80, 81] Une des méthodes consiste a effectuer un "scree-
ning" de calculs ab initio d’'un grand nombre de composés non étudiés expérimentalement,
d’évaluer leur stabilité puis les propriétés recherchées. Dans la référence [36], cette méthode
est employée pour découvrir de nouveaux composés thermoélectriques intermétalliques
parmi toutes les combinaisons possibles de forme TMX avec T un métal de transition, M
un élément de la premiere ligne des métaux de transition et X un élément de couches hy-
brides sp (Al, P, Si, Sn et Sb). Chaque combinaison est étudiée dans quatre structures-type
différentes, avec parmi elles celles des semi-Heusler déja présentée, ce qui mene au calcul
de 2280 phases différentes. Parmi ces phases, 472 sont évaluées comme étant stables du
tait de leurs enthalpies de formation négatives et parmi lesquelles 21 sont non métalliques.
Une analyse des diagrammes ternaires de ces phases réduit encore le nombre de candidats
car d’autres composés ternaires ou binaires se forment a leur place, ayant des enthalpies de
formation plus faibles. Finalement, quatre composés sont proposés pour étre, peut-étre, des
semi-conducteurs thermoélectriques performants. Cela reste encore a étre mis en évidence

expérimentalement au moment ou ces lignes sont écrites.

1.3 BiCuSeO

Dans cette section, nous présentons le composé BiCuSeO : son origine, ses propriétés,

’état des recherches et les questionnements qui ont motivé cette these.
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1.3.1 Un rapide historique

En 1974, ZrCuSiAs et HfCuSiAs sont synthétisés pour la premiere fois par Johnson et
Jeitschko.[82] Ce sont des composés quaternaires de stoechiométrie 1111, numérotation
qui est souvent utilisée pour nommer cette classe de matériaux. Il s’agit de composés de
structure tétragonale, de groupe d’espace P4/nmm (numéro 129). En 2008, environ 150
composés de cette classe de structure seront décomptés et certainement beaucoup plus
aujourd’hui.[83] Dés 1980, Palazzi et al. synthétisent LaAgSO, le premier composé de la
famille des oxychalcogénures appartenant a cette classe 1111.[84] Il faudra toutefois attendre
1993 pour que BiCuSeO soit étudié pour la premiére fois par Popovkin et al..[85] En effet,
dans les années 1990, les composés de cette famille suscitent beaucoup d’intérét dans la quéte,
toujours effective, de la supraconductivité a haute température, la raison étant leur structure
en couche et la présence de cuivre dans leur composition, comme pour les cuprates, qui
étaient la piste privilégiée sur ce sujet a cette période.[86] En 1997, les travaux de Ohtani et
al. montrent la conductivité type p de cette famille, la possibilité d’améliorer la conductivité
électrique par un dopage approprié sur le site du bismuth et font, déja, I’hypothese du role
de la lacune de cuivre dans la formation des trous.[87] Bien que la supraconductivité n’ait
pas été trouvée dans ces matériaux, leur intérét trouve d’autres applications dans les années
2000. Ueda et al. montrent que les composés RCuChO (R : terre rare, Ch : chalcogene) sont
des matériaux de type p avec une bande interdite assez large et entament ainsi des recherches
sur leurs propriétés optoélectroniques.[88] C’est seulement apres 2006, suite a 'obtention
d’une température T = 26 K pour la supraconductivité dans LaFeAsO par Hosono et al.,[89]
que Dragoe et al. participent a cet élan en étudiant I'oxypnictides SmFeAsO et font le constat
de coefficients Seebeck prometteurs (de l'ordre de —100 pV.K~!), motivant ainsi I’étude plus
approfondie des propriétés thermoélectriques des oxychalcogénures.[90] Quelques mois
plus tot, Hiramatsu et al. avaient relevé des coefficients Seebeck particulierement élevés
pour BiCuChO et noté des bandes interdites plus faibles que pour les RCuChO.[91] Les
performances vont rapidement progresser au fil de la décennie, jusqu’a la mesure en 2018
par Pan et al. d'un ZT de 1,5 obtenu a 873 K, la plus haute valeur obtenue jusqu’a ce jour,
avec un double dopage : la substitution de plomb sur le site du bismuth et de fer sur le site

du cuivre.[92]
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1.3.2 Preésentation du composeé

@eo--
Bi Cu S

e (o)

FiGure 1.10 — Maille primitive de BiCuSeO.

Comme déja dit précédemment, le composé BiCuSeO cristallise dans la structure de type
ZrCuSiAs de groupe d’espace P4/nmm (n°129). Il posséde une maille primitive tétragonale
de paramétres a = b = 3,928 A et c = 8,933 A, donc de volume 137,929 A3 a température
ambiante et des coordonnées relatives variables de Wyckoff zz; = 0,141 pour le bismuth et
zg, = 0,674 pour le sélénium.[15] Cette maille comporte deux unités asymétriques. BiCuSeO
présente une structure en couche dans les plans orthogonaux a ’axe ¢, comme les autres
composés de sa famille, avec des couches [Bi,O,] en alternance avec des couches [Cu,Se,].
La couche [Bi,O,] est constituée de tétraedres OBiy légerement distordus avec des angles
Bi-O-Bi de 106,95° et 114, 65°. Les types de liaison different entre les deux couches, [Bi, O]
présentant des liaisons plutot ioniques et [Cu,Se, | plutdt covalentes, les liaisons entre les
couches étant considérées comme modérément covalentes. Les couches [Bi,O,] sont isolantes
et décrites comme servant de réservoir de charges pour les couches [Cu,Se,] qui sont conduc-
trices.[86]

D’un point de vue électronique, BiCuSeO est un semi-conducteur a bande interdite indirecte
de 0,8 eV. La bande de valence est multibande avec des masses effectives respectives de

0,18m, pour la bande "légere" et de 1,1m, pour la bande "lourde", avec un maximum en
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énergie entre les points M et I'. Ces états sont principalement issus des atomes de cuivre et de
sélénium. La bande de conduction trouve son minimum au point I'. Elle est constituée d’états
issus du bismuth, ce pourquoi la largeur de la bande interdite est relativement faible dans
BiCuSeO comparativement aux composés type RCuChO pour lesquels la bande interdite est
plus proche des 3 eV.[93]

Le composé non dopé présente de bonnes propriétés thermoélectriques. Le coefficient See-
beck est positif et varie entre 250 et 400 uV.K™!. La conductivité électrique est de 1,12 S.cm™!,
ce qui est plutot faible comparativement aux autres matériaux thermoélectriques standard et
la conductivité thermique se situe entre 0,5 et 1,1 W.m™'.K~!, ce qui est particuliérement
faible (voir tableau 1.1), avec une part de la conductivité thermique électronique estimée en
dessous de 5%.[93]

Du point de vue de la synthése, BiCuSeO s’obtient généralement par réaction en phase
solide : les réactifs sont mélangés et soumis a pression avant d’étre recuits pendant maximum
30 heures sous vide dans une ampoule scellée. D’autres méthodes sont également utilisées,
telles que le broyage a billes et le frittage. Différents recuits sont ensuite effectués, le dernier
a la température de 973 K soit environ 50 K en dessous de la température de fusion.[15] La
méthode utilisée a un effet considérable sur les propriétés de ce composé avec des figures de
mérite pouvant varier de 0,2 a 0,7 d’'une méthode a l'autre.[93]

Des études de stabilité ont montré que ce composé s’oxyde a ’air pour des températures
supérieures a 673 K. Sous atmospheére inerte, en revanche, les problemes de stabilité ne sur-
viennent qu’au dessus de 923 K, avec la volatilisation du sélénium et BiCuSeO se décompose
al023 K.

Les applications de BiCuSeO en thermoélectricité consisteraient principalement en la valori-
sation de la chaleur perdue dans les véhicules motorisés, mais aussi en panneaux a énergie
solaire thermique, avec une gamme de température d’application moyenne comprise entre

600 K et 900 K.[13]

1.3.3 Etat de la recherche

Une des propriétés de BiCuSeO qui fait sa spécificité est sa tres basse conductivité ther-

mique. Diverses explications ont été présentées telles que I’hybridation de phonons acous-
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tiques et optiques a basses fréquences, des vibrations dues aux faibles liaisons de ’atome
Cu a basses fréquences, la contribution a haute fréquence des phonons optiques dues aux
vibrations de 'atome d’oxygene.[94] Il n’est pas encore clairement établi lequel de I'atome
de bismuth ou de cuivre est majoritairement responsable de cette basse conductivité.[95]
Une étude comparative entre BiCuSeO et le composé de méme structure LaCuSeO montre
une conductivité thermique plus faible dans BiCuSeO associée a un parametre de Gruneisen
plus élevé, parameétre qui quantifie I'anharmonicité dans un composé.[96] D’autres travaux
en revanche pointent les modes de vibration du cuivre a faible énergie comme explication
principale.[97] Dans le composé dopé, d’autres facteurs sont susceptibles de contribuer, tels

que la formation de phases secondaires ou la diffusion des phonons sur les dopants.[98]

La concentration de porteurs dans les échantillons non intentionnellement dopés varie
beaucoup d’une étude a l'autre (entre 10'7 cm™3 et 102° cm~3), en fonction des conditions de
synthese.[99, 100, 101, 102] Cette forte influence de la méthode de synthese est susceptible
de provenir de la formation plus ou moins importante de défauts dans le systeme.[93] En par-
ticulier, I'introduction de lacunes de cuivre montre une amélioration du facteur de mérite de
62% a 923 K, ce qui pousse a supposer leur formation comme spontanée dans le systeme.[99]
Les lacunes de Bi sont également suspectées de participer aux propriétés de ce systeme du
fait de l'observation d’un déficit en bismuth dans certaines syntheses.[86] En outre, d’autres
défauts récurrents dans les oxyséléniures sont susceptibles de jouer un role dans BiCuSeO,

telles que les lacunes d’oxygene.[93]

La faible conductivité électrique de BiCuSeO a motivé le dopage de ce composé par
de nombreux éléments, en particulier par substitution sur le site du bismuth, dans le but
d’augmenter la concentration de porteurs dans le systeme. Dans la figure 1.11, 'utilisa-
tion de ces dopants est représentée en fonction du temps de 2008 a 2018. Le dopage par
le plomb sur le site du bismuth est celui qui a mené aux valeurs de ZT les plus élevées.
Le co-dopage a été testé dans le but d’augmenter la conductivité tout en créant des dis-
torsions importantes au sein du réseau, permettant de diminuer davantage la conductivité

thermique.[93] La valeur la plus élevée observée est de 1,5 a 873 K pour le composé co-dopé
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Big,ggCag,0sPbg,0sCuSeO.[103] Le plomb semble étre le dopant le plus efficace dans le systéme,
les tentatives plus récentes de co-dopage avec Ca et Ba n‘ayant pas permis d’atteindre les
propriétés obtenues avec Pb.[104] Notons que I’évolution des valeurs de PF en fonction de
la concentration de porteurs aux températures d’application invite a augmenter encore la
concentration de porteurs pour maximiser les performances du type p. Les procédés permet-

tant d’augmenter la concentration de porteurs sont ainsi a privilégier.[92, 105]

Pb doped

Lan et al. 2013
Ba doped
Li et al. 2012

=] Ba,Pb co-doped

Sr doped Ca doped Feng et al. 2018

0.5 Zhao et al. 2010

0.0 T T T T T
2008 2010 2012 2014 2016 2018
year

Ficure 1.11 — Historique des dopants utilisés pour améliorer les propriétés thermoélectriques
de BiCuSeO.[35]

D’autres méthodes jouant sur la microstructure du composé ont également permis d’amélio-
rer considérablement les propriétés thermoélectriques de BiCuSeO. On notera en particulier
l'orientation des grains par texturation. En effet, BiCuSeO est généralement réalisé sous
la forme d’un polycristal, donc composé de grains d’orientations aléatoires. La méthode
de pression a chaud ("hot-forging") employée par Sui ef al. [106] permet une orientation
préférentielle de ces grains de sorte que le plan (a,b) soit perpendiculaire a la direction de
pression. Grace a cela, la mobilité est doublée et un facteur de mérite de 1,4 est obtenu
a 923 K. La technique de modulation par dopage ("modulation doping") a également été
employée avec succes dans BiCuSeO. Dans la référence [107], un composite biphasé avec
50% de BiCuSeO non dopé et 50% de BiCuSeO fortement dopé avec 12,5% de baryum sur
le site du bismuth est réalisée. Cette méthode garantit a la fois une haute concentration de
porteurs du fait des phases fortement dopées (1,2x10%! cm~ dans Bij g75Bag,125CuSeO) et
une mobilité des porteurs relativement élevée (22 cm?.V~!.s7! dans le composé non dopé).
La mobilité est en effet réduite par la diffusion sur les défauts ionisés [16] dans les composés
dopés. Cette méthode permet d’augmenter significativement le facteur de puissance tout en
maintenant une conductivité thermique relativement basse, menant a nouveau a une valeur

de ZT de 1,4 a 923 K. Cependant, le systeme serait alors trés instable aux températures
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d’application a cause de la diffusion provoquée par les différences de potentiels chimiques

entre les phases dopées et les phases non-dopées.

BiCuSeO type p, on I’a vu, posséde des propriétés fort prometteuses pour des utilisations
au sein d’un TEG. Cependant, comme c’est le cas dans d’autres composés,[108] le matériau
type n est difficile a obtenir et manque pour envisager la fabrication d’'un TEG. Certaines
analyses prédisent d’ailleurs de meilleures propriétés pour le composé type n que pour
le composé type p dans ce composé.[109] Deux articles ont reporté son observation. Le
premier article [110] utilise I’emploi simultané de deux techniques, d’abord l’introduction
en exces de cuivre et de bismuth pour compenser la formation de lacunes suspectée pour
chacun de ces deux éléments, puis le dopage par des éléments halogenes, le brome ou 'iode
sur le site du sélénium. Des coefficients Seebeck négatifs assez élevés sont alors observés :
—543 uV.K™! a 450 K pour un dopage de 1% de brome et —465 a 450 K pour un dopage
de 1% d’iode. Cependant, dans ces composés dopés, le coefficient Seebeck n’est négatif que
pour une gamme de température allant de 350 a 750 K pour le dopage au brome et de 400
a 600 K pour le dopage a lI'iode. Pour améliorer les performances du matériau type n et
I'observer sur une gamme de température plus large, une troisieme technique est employée.
Une inclusion de 15% de particules métalliques d’argent est réalisée dans le composé dopé
au brome, permettant 'obtention d’un coefficient Seebeck négatif de 300 K a 900 K, soit
sur toute la gamme de températures d’intérét pour ce systeme. Le coefficient Seebeck reste
cependant supérieur a —125 pV.K~!, menant 4 un maximum pour la valeur de ZT de 0, 05.
Dans le second article [92], un coefficient Seebeck négatif est observé en dessous de 500 K
pour BiCuSeO dopé avec du fer sur le site du cuivre pour des dopages de 3% et 4%. Le
coefficient Seebeck reste supérieur a —50 uV.K~! sur la gamme de 300 a 500 K. Les causes
exactes de ce changement de signe du coefficient Seebeck avec la température ne sont pas

encore connues a ce jour.

1.3.4 Questionnements et problématique

La large variabilité de concentration de porteurs relevée d’'une synthése a une autre,
de méme que la difficulté a obtenir un matériau type n, sont des indices que les défauts

ponctuels intrinseques jouent un role dans ce composé. De nombreuses études expérimentales
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se sont intéressées a cette question, désignant les lacunes de bismuth et celles de cuivre
comme les défauts les plus vraisemblablement responsables des propriétés de conductivité
de BiCuSeO. Ainsi, déterminer de maniére ab initio les concentrations des différents défauts
intrinseques dans le systéme pourrait permettre de trancher entre ces différentes hypotheses,
d’expliquer la difficulté a obtenir le matériau type n et de donner des directions pour la
synthese afin d’optimiser les propriétés du matériau type p ou d’offrir des perspectives pour
tenter d’obtenir BiCuSeO type n, suivant les méthodes présentées précédemment de "phase
boundary mapping". Sur ce dernier point, les études numériques déja accomplies sur le
sujet n'employaient pas cette méthode, se contentant de cas limites sans prendre en compte
de potentielles phases compétitives.[98] Ce manquement ainsi que I’absence de prise en
considération d’une large gamme de défauts justifient une étude plus systématique. Pendant
les travaux dont est issue cette these, un autre groupe de recherche a publié un article sur le
méme sujet, mais en utilisant une méthodologie différente.[78] Nous discuterons donc des

similarités et des différences entre nos conclusions respectives tout au long de cette these.
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Chapitre

Meéthodes

Dans cette partie, les différentes théories et méthodologies employées dans cette these
sont présentées. Pour les premieres, il s’agit de syntheses de formalismes déja largement
reconnus et utilisés dans la littérature. Pour les secondes, il s’agit de la description détaillée
des choix réalisés pour obtenir les résultats présentés dans la seconde partie. Ainsi, nous
introduirons successivement la thermodynamique des défauts ponctuels intrinseques, les

calculs numériques avec la DFT et le transport électronique dans les semi-conducteurs.

2.1 Thermodynamique des défauts intrinseques

Cette partie est consacrée a la présentation de la thermodynamique des défauts ponctuels
intrinseques dans les semi-conducteurs. Sa construction logique part de la grandeur que l'on
cherche a déterminer in fine et a comparer aux valeurs expérimentales - la concentration de

. ) . . . )
porteurs - pour remonter jusqu’aux conditions thermodynamiques de la synthése du composé

et a I'identification des différents types de défauts ponctuels intrinseques présents.

Dans les semi-conducteurs de bande interdite Eg, les concentrations de porteurs intrin-
seques dépendent de la densité d’états électroniques (DOS, pour "Density of States" en

anglais), p(E). La concentration des électrons libres intrinseques, 7, est définie par :

ny = f(E)p(E)dE (2.1)

Ecpm

41
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et celle des trous libres intrinseques, p, par :

Evem
26 :f (1 - F(E)p(E)E, (2.2)

-0
avec la distribution de Fermi-Dirac donnée par :

1
E)= . .
= o e (2.3)

Evypnm et Ecppy sont les énergies du maximum de la bande de valence et du minimum de
la bande de conduction respectivement, kg la constante de Boltzmann, T la température
et ¢r le niveau de Fermi. Pour un semi-conducteur parfait (comprendre sans défaut) les
concentrations de porteurs de charge négative (n) et de porteurs de charge positive (pg) sont
égales pour assurer ’électroneutralité dans le systeme : 1y = p,. C’est cette égalité qui fixe
la valeur de €. Si l'on considere maintenant la présence de défauts accepteurs (A™74) dans
I’état de charge —g4 et de défauts donneurs (D*9P) dans I’état de charge +gqp dans le systeme

considéré, la condition d’électroneutralité des charges prend la nouvelle forme :[111]

n+ ) qaceglAT]=p+ ) qpee[DTP). (2.4)
A, 4a D, qp

Ceqr M €t p sont respectivement les concentrations des défauts susmentionnés, la concentration
d’électrons libres et la concentration de trous libres dans le semi-conducteur a 1’équilibre
thermodynamique. La difficulté dans la résolution de I’équation 2.4 vient du fait que les
concentrations de porteurs dépendent de la densité d’états électroniques convoluée a la
fonction de Fermi-Dirac dans laquelle intervient le parametre . Sa résolution doit donc se
faire par cycles auto-cohérents par modifications successives du parameétre .

La concentration d’un défaut ponctuel intrinséque D de charge g suit la loi d’Arrhenius :[4]

(2.5)

H/[D1] - TSf[Dq])

Ceq[Dq]:COgexp(_ kBT

avec ¢y la concentration de sites ou le défaut peut se créer, g la dégénérescence de spin de
I’état de charge considéré, Hf [D9] I'enthalpie de formation du défaut et S/[D7] I’entropie de

formation du défaut. Ce terme comprend les contributions électronique, vibrationnelle et
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magnétique a I'entropie [111] mais pas ’entropie de configuration dont découlent ¢, et la

dégénérescence de spin g (voir encadré ci-dessous).

o a pour origine le terme d’entropie de configuration du défaut :
f_ .
1 E/ =T Sconfi
c= Vgexp(—kB—ng) avec Seonfig = kgIn Ny ,
ou Nj est le nombre de sites possibles pour la création du défaut dans la maille

. f . s
de volume V. Ainsi, ¢ = cpgexp (—é—T) avec ¢y = No/V. Un raisonnement similaire

peut étre appliqué au parametre g.

L'expression de la concentration des défauts (équation 2.5) est maintenant simplifiée :
les termes d’entropie de formation autres que celui de configuration et de dégénérescence
de spin ne sont pas pris en compte, de méme que l’effet de la formation des défauts sur le
volume et la pression du systeme. Sur ce point, nous traduirons directement un extrait de
la revue de Freysoldt :[111] "Méme si les développements méthodologiques des dernieres
années permettent maintenant de réaliser des calculs de défaut en incluant des contributions
anharmoniques d’énergie libre, ce type de calcul reste tres colteux numériquement. En
conséquence, la majorité des calculs de défaut aujourd’hui, et dans un futur proche, le sera a
T = 0K, en incluant des effets de température seulement via I’entropie de configuration ou au
niveau quasi-harmonique. Les déviations typiques avec les observations expérimentales ne
sont que de l'ordre de quelques dixiemes d’électron-volt pour les énergies libres de formation".
Pour les mémes raisons, la ZPE pour "zero point energy" en anglais n’est pas considérée
non plus dans cette étude. La quantité qu’il convient de déterminer est donc I’énergie de

formation des défauts Ef[D1], qui remplace leur enthalpie libre de formation :

_Ef[Dq]) (2.6)

Ceql D] = CogeXP(kB—T :

Le probleme est traité dans I’ensemble thermodynamique grand canonique, donc avec
un nombre de particules qui varie et des potentiels chimiques fixes pour les réservoirs des

éléments constitutifs. Ce choix se justifie par la méthode expérimentale dans laquelle les
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potentiels chimiques sont fixés par les taux relatifs des précurseurs introduits. La formule

suivante donne ’énergie de formation du défaut D dans I’état de charge g :[111, 112]

Ef[Dq] = Epq _Eparfait - Zni.ui + q(gF + EVBM) +Ecorr- (2-7)

1

Epq est I’énergie totale du systeme avec défaut et E,4, f4i; celle du systeme parfait, obtenues
par calcul ab initio. n; est le nombre d’éléments intrinseques i ajoutés (n; > 0) ou retirés
(n; < 0) au systeme et échangés avec le réservoir de 1’élément i de potentiel chimique y;. Le
terme g(ep + Eygy) intervient dans le cas des défauts chargés pour lesquels un ou plusieurs
électrons sont échangés avec la mer de Fermi, le réservoir électronique. ¢ est ’énergie de
Fermi relative au maximum de la bande de valence Eygys. Enfin E,,, correspond a différents

termes correctifs décrits dans la méthode numérique. !

Notons que toutes les charges g associées aux défauts dans cette étude sont des
charges au sens de Kroger-Vink,[111] c’est-a-dire la différence entre la charge
effective du site sur lequel le défaut se forme et celle sur le méme site avant sa
formation. Cependant, cette notation est plus adaptée aux solides ioniques qu’aux
solides iono-covalents car les charges des ions ou des défauts dans ces systemes
sont souvent éloignées du modele ionique. Dans les calculs, la charge localisée sur
les ions n’est généralement pas entiere. La charge est donc partiellement délocalisée

mais la différence de charge entre le systéeme défectueux et le systeme parfait est

bien g qui intervient dans I’équation 2.7.

Les potentiels chimiques sont constitués de deux termes :

=i Apg, (2.8)

y:ef étant le potentiel chimique de la phase de référence de 1’élément 7, qui est la phase

stable a la température et a la pression considérées, et Ay; son potentiel chimique relatif, qui

1. Cette formule doit vérifier une conservation des éléments et des charges entre le systéeme défectueux, le
systeme parfait et les réservoirs.
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dépend de la situation thermodynamique.

La stabilité thermodynamique d’un composé a I’équilibre implique la condition suivante

pour son enthalpie de formation (AfHopp) :

A¢Heomp = Z x;Ap; avec Apu; <0, (2.9)

i€comp

ou x; est la stoechiométrie de I’é1ément i dans le composé considéré, avec par définition :

AfHeomp = Ecomp = ) _ ul (2.10)
iecomp
Ecomp €tant I'énergie totale du composé. Le potentiel chimique relatif de chacun des €léments
intrinséques doit étre négatif, autrement 1’élément précipiterait dans sa phase de référence
au lieu de former le composé d’étude.
En outre, des phases compétitives (PC) avec les mémes éléments chimiques intrinseques
peuvent apparaitre lors de la synthese, ajoutant de nouvelles contraintes aux potentiels

chimiques de référence suivant la formule générale :

AprCZ ZX,‘A]M, (211)
iePC

avec A¢Hpc l'enthalpie de formation de la PC et x; la steemétrie de I’élément i dans la PC.
Ce systeme d’équations permet de définir un domaine de stabilité pour le composé dans
I'espace des potentiels chimiques relatifs, autrement dit, de construire un diagramme de
stabilité en fonction des Ay;.[77, 113, 114] Sa dimension va dépendre du nombre d’éléments
dans le systeme, en 3D pour les quaternaires ou en 2D pour les ternaires (voir encadré page
suivante). Les frontiéres du domaine de stabilité sont obtenues avec la condition d’égalité
de I’équation (2.11). Elles correspondent a la coexistence du composé étudié avec une de ses
phases compétitives. Un exemple schématique est donné figure 2.1 dans le cas d’un ternaire
ABC. Notons qu’une frontiere entre le composé d’étude et la phase de référence de I’'un des
éléments est possible, avec comme équation Ay; = 0. Ceci est illustré ici avec la phase de
référence de I’élément C dont le potentiel chimique relatif est variable dépendante des deux

autres. En chacun des points du domaine de stabilité, tous les potentiels chimiques sont fixés
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et I’énergie de formation des défauts peut donc étre calculée.

FiGure 2.1 — Schéma d’un diagramme de stabilité d’'un composé ABC avec trois phases
compétitives en fonction des potentiels chimiques relatifs des éléments A et B. La zone de
stabilité du composé est grisée sur la figure.

Note sur la variance du probléme : un matériau composé de n éléments constitue
un probleme de stabilité thermodynamique a n variables reliées par I’équation (2.9).
La variance, définie comme la différence entre le nombre d’inconnues et le nombre
d’équations indépendantes les reliants entre elles, est donc égale a n—1 et il est alors
possible de tracer des domaines de stabilité de dimension n—1 également. Si on fixe
un des potentiels chimiques relatifs, la variance passe alors a n—2 et la dimension
de 'espace pour représenter le domaine de stabilité est réduite d’autant. Pour une
dimension fixée de l'espace de représentation, si on ajoute d’autres conditions
comme la coexistence d'une PC avec le composé d’étude, la variance tombe encore

de 1 (c’est le cas sur les frontiéres) ou bien de 2 si on considere la coexistence de

deux PC (comme c’est le cas aux sommets du domaine de stabilité figure 2.1).

Il existe différents types de défauts ponctuels intrinseques dans les solides. Certains
impliquent un seul site du réseau, d’autres deux et d’autres encore sont des combinaisons de
défauts des deux catégories précédentes nommés des "complexes” (par exemple les défauts
de Frenkel ou de Schottky).[4] Ces défauts se définissent par rapport a la disposition des
atomes dans le systeme parfait et ne font intervenir que des éléments intrinseques, donc

originellement présents dans le composé. Ainsi, dans la premiere catégorie on trouve les
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lacunes, qui correspondent a I’absence d’un atome sur un site ou il se trouve dans la maille
parfaite. On trouve aussi les interstitiels, pour lesquels un atome se trouve sur un site qui
ne contient aucun atome, ou encore les substitutions non steemétriques pour lesquelles un
atome se trouve sur un site ou se situe un atome d’une autre nature chimique. Dans la
catégorie des défauts faisant intervenir deux sites se retrouvent notamment les antisites, pour
lesquels deux atomes de natures différentes échangent leur position respective sur des sites

non nécessairement plus proches voisins.[4]

2.2 Methodologie thermodynamique

Cette partie applique le formalisme décrit précédemment au composé quaternaire Bi-
CuSeO, sujet de notre étude. Les concentrations de porteurs et de défauts intrinseques a
I’équilibre thermodynamique ont été déterminées a 1’aide du code SC-FERMI [115] (voir
encadré page suivante). La température d’équilibre choisie est Tg,,,;;, = 973 K (la plus haute
température atteinte lors de la syntheése) et correspond a la température du second traitement
thermique, un recuit d’une semaine, lors duquel on peut considérer que le systeme atteint
I’équilibre thermodynamique.[15] Notons que le critere de Slack, qui prédit un facteur de
puissance optimal lorsque la température d’utilisation, T,;;, vérifie : 10kgT;;;; = Eo, mene
a une température idéale de fonctionnement de 930 K pour BiCuSeO.[15] La température
choisie pour I’étude est donc proche de la température idéale d’utilisation selon ce critere. La
DOS utilisée dans SC-FERMI est celle obtenue par le calcul sans défaut mais en choisissant
le VBM pour origine et en plagant le CBM de fagon a retrouver la valeur expérimentale de
la bande interdite (0,8 eV). BiCuSeO possede deux formules unités dans sa maille, ce qui
double le nombre de sites possibles pour la formation de défauts, soit ¢y = 2 dans I’équation
(2.6). Pour ce qui est de la dégénérescence de spin, la faible localisation des charges observées
sur les cartes d’isodensités (voir chapitre sur le composé BiCuSeO) invite a ne pas considérer

cette dégénérescence dans le calcul des concentrations en posant g =1 dans I’équation (2.6).
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Le code SC-FERMI :[115]

Bur : Calculer le niveau de Fermi relatif et les concentrations des défauts a
I’équilibre thermodynamique a une température T.

ENnTREES : La température de calcul, la bande interdite en énergie, la densité d’états
électroniques, le nombre d’électrons considérés pour le calcul de la DOS, les
parametres de maille, les défauts a considérer et le nombre de sites possibles par
maille, les états de charge de chaque défaut avec leur dégénérescence de spin et
leur énergie de formation au VBM.

PriNcIPE : Le programme trace les énergies de formation en fonction du niveau de
Fermi relatif. Il fixe le niveau de Fermi a 0 au départ, puis évalue la différence entre
deux termes de 1’équation (2.4). Si cette différence est nulle alors le programme
s’arréte, sinon le niveau de Fermi est modifié. La nouvelle différence est calculée. Si
elle est supérieure a I'ancienne, le niveau de Fermi est alors changé dans l'autre
sens mais avec un pas moindre. Ces étapes sont répétées jusqu’a ce que la variation
du niveau de Fermi d’un pas a l'autre soit plus basse que le critére d’arrét défini par
défaut (10712 eV).

SortiEs : Le niveau de Fermi thermodynamique obtenu au dernier pas, les
concentrations des différents défauts correspondants, ainsi que celles de leurs

différents états de charge avec leur part relative dans la concentration totale du

défaut et les concentrations des porteurs de charge.

Le calcul des énergies de formation nécessite de fixer les potentiels chimiques relatifs
des éléments, autrement dit de choisir une situation thermodynamique pour le systeme
BiCuSeO. Il s’agit donc de déterminer les phases de référence pour ses éléments intrinseques
et d’identifier de potentielles phases compétitives pour choisir un jeu de potentiels chimiques

relatifs garantissant la stabilité thermodynamique de BiCuSeO. 2

2. Les potentiels chimiques sont les énergies des réservoirs pour ’échange de particules dans le modéle
grand canonique. Pour les physiciens qui ne seraient pas familiers avec le concept, ils peuvent étre appréhendés
comme les énergies potentielles, couramment rencontrées en physique ou en chimie. C’est-a-dire qu’en fonction
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Pour les éléments Bi et Cu, les phases de référence choisies sont leur phase solide métallique
respectives (les structures choisies sont données tableau 2.1). Notons qu'a T = 973 K, la phase
de référence du bismuth devrait étre la phase liquide[116] mais la phase solide a été choisie
ici pour des raisons de calcul 3. Pour les éléments Se et O, ce sont les phases gaz de disélénium
et de dioxygene dans leur état triplet qui ont été choisies, car ce sont les plus stablesa T = 973
K.[117] Leurs potentiels chimiques de référence sont donc la moitié des énergies totales des
calculs DFT des molécules Se, et O, ( geef = %ESez,g , /,tgf = %EOz,g)' L’enthalpie de formation
de BiCuSeO a donc été calculée de la maniére suivante :
tot tot _ptot _ Lptor Lot

AfHgicuseo = Eicuseo = Epi,s = Ecu,s ~ EESez,g - EEOZ,g’ (2.12)
avec E!*! signifiant ici I’énergie totale du calcul DFT du composé i.
Il reste maintenant a déterminer les potentiels chimiques relatifs de chacun des éléments.
App peut étre déduit des conditions expérimentales, la pression partielle de dioxygeéne

(Psynin(O2)) et la température de synthese (Tyy,p,), suivant I'’équation :

1 Tsynen 1 Psyntn(O2)
A,MOZE (H0+Cp<Tsynth_TO))_Tsynth(SO+Cp1n( S;—Z ))]"'EkBTsynthln(synP—O)' (2-13)

avec Hy = 9x 1072 eV, Sy =2x1073 eV.K! et C, =3,01x 107 eV.K™! respectivement
I’enthalpie de formation, I’entropie de formation et la capacité thermique dans les conditions
ambiantes de température (Ty = 298,15 K) et de pression (P, =1 atm).[118, 119] La pression
partielle de dioxygene peut étre estimée entre 10~%atm et 10~*atm dans les conditions de
synthése [Communication privée]. Dans cette étude, ces deux cas limites seront considérés
avec comme potentiels chimiques relatifs correspondants Ay = —1,83 eV pour les basses
pressions partielles et Aup = —1,45 eV pour les hautes pressions partielles a la température
Tyutn-

Les autres Ay; doivent étre choisis parmi les valeurs autorisées par les contraintes de stabilité

de la valeur de cette énergie, la particule va pouvoir réagir ou non avec d’autres en fonction de 1’énergie
nécessaire a cette réaction (ici, les enthalpies de formation).
3. Le logiciel de calcul présenté dans la section suivante ne permet pas les calculs de phases liquides.
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thermodynamique, c’est-a-dire suivant I’équation :

AfHpicuseo = Appi + Apcy + Apse + Apo, (2.14)

ainsi que les inégalités (2.11) liées a la compétition entre BiCuSeO et ses phases compétitives.
Une sélection de phases potentiellement compétitives a BiCuSeO lors de sa synthese a été
réalisée. Au total, onze phases ont été sélectionnées parmi les composés binaires et ternaires
imaginables par combinaison des éléments intrinseques de ce composé : Bi,Os3(s), Bi,Ses(s),
Bi3Sey4(s), Cu,0O(s), CuO(s), CusSe;(s), Cu,Se(s), CuSe(s), SeO,(g), Bi,O,Se(s) et Bi,CuOy(s).
Les structures retenues pour chacune des phases solides sont données tableau 2.1. La sélection
s’est faite principalement sur le niveau de connaissance disponible de la stabilité du composé,
la plupart de ceux choisis étant des composés déja connus et bien étudiés. La remarque faite
pour la phase de référence de Bi s’applique également pour les phases BizSey et CuSe qui
ne devraient pas non plus étre dans leur phase solide dans les conditions expérimentales
considérées. Elles restent cependant pertinentes a prendre en compte, en particulier BizSey
qui est observée comme phase secondaire lors de certaines syntheses de BiCuSeO apres retour

a température ambiante.[92] Le domaine de stabilité de BiCuSeO est ainsi réduit par les

Composé | Groupe d’espace | Référence
Bi 166 [117]
Cu 225 [117]

Bi, 05 14 [120]
Bi,Ses 166 [121]
Bi;Sey 166 [122]
Cu,0 224 [123]
CuO 15 [124]
CU3862 113 [125]
Cu,Se 225 [126]
CuSe 194 [127]
Bi,0,Se 139 [128]
Bi,CuOy, 130 [129]

TaBLeau 2.1 — Groupe d’espace des phases de référence solides identifiées comme possible-
ment compétitives a BiCuSeO pendant la synthese.

conditions de stabilité de ces différentes phases dans l’espace des potentiels chimiques relatifs.

Par exemple, Bi, O3 pourrait se former a la place de BiCuSeO. La relation thermodynamique
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suivante est garante de la stabilité de BiCuSeO plutot que de Bi, O3 :
A¢Hpj,0, 2 2App; + 3Apo. (2.15)
Avec I’équation (2.14), on obtient I'inégalité suivante
AsHgi,0, = ERS, — 2Ep; s — %Eoz,g > 2App; + 3Apo. (2.16)

Le cas d’égalité de I’équation (2.16) correspond a la coexistence de BiCuSeO et de Bi,O3. Ce
cas délimite une frontieére de stabilité dans ’espace des potentiels chimiques relatifs avec
d’un coté la zone de stabilité de BiCuSeO et de l'autre celle de Bi,O3.

Comme expliqué précédemment, il est possible de visualiser ces zones de stabilité en construi-
sant un diagramme de stabilité. Comme les potentiels chimiques relatifs de BiCuSeO sont
liés par I’équation (2.14), choisir les valeurs de trois de ces Ay; fixe la valeur du dernier. Ici,
nous choisissons Aug, comme variable dépendante. Le diagramme de stabilité est donc en
trois dimensions. Comme dans cette étude le choix a été fait de s’intéresser a des potentiels
chimiques relatifs fixés pour l'oxygene, la zone de stabilité associée correspond a une coupe
de la zone de stabilité en 3D a la valeur de Ay considérée. Le diagramme de stabilité est
alors en 2D en fonction de Aug; (choisi en abscisse) et de Apc,, (choisi en ordonnée). Un

exemple est montré figure 2.2. Les sommets de la zone de stabilité marquent la coexistence de

0

A:U’Cu

Afg 0

FIGURE 2.2 — Schéma d’un diagramme de stabilité de BiCuSeO avec quatre phases compétitives
(PC) en fonction des potentiels chimiques relatifs de Cu et Bi. Une frontiere peut apparaitre
comme sur la figure entre BiCuSeO et la phase de référence de Se dont le potentiel chimique
relatif est la variable dépendante. La zone de stabilité de BiCuSeO est grisée sur la figure.

BiCuSeO avec deux de ses phases compétitives. Ces points sont particuliérement intéressants,
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Défaut Notation | Etats de charge
Lacune de Bi Vi -3,-2,-1,0
Lacune de Cu Veu -2,-1,0
Lacune de Se Vse 0,1,2
Lacune d’O Vo 0,1,2
Interstitiel Cu Cu; 1
Substitution de Bi sur un site Cu Bic, 0,1,2,3
Substitution de Cu sur un site Bi Cup; -3,-2,-1,0
Substitution de Cu sur un site Se Cug, 0,1,2,3
Substitution de Se sur un site Cu Secy -3,-2,-1,0
Substitution de Se sur un site O Seop -1,0,1
Substitution de O sur un site Se Og, -1,0,1

TaBLEAU 2.2 — Liste des défauts ponctuels intrinséques étudiés dans BiCuSeO avec leur
notation et leurs états de charge considérés.

car facilement identifiables (deux phases coexistent avec BiCuSeO) et méme controlables
expérimentalement (en ajoutant en léger excés les phases compétitives d’intérét). Il a donc
été fait le choix de calculer les énergies de formation des défauts considérés pour les valeurs
de potentiels chimiques relatifs de chaque sommet du domaine de stabilité, points appelés
limites triphasées par la suite. Les diagrammes de stabilité ont été déterminés a 1’aide du

code CPLAP (voir encadré page suivante).

Enfin, les différents défauts étudiés sont listés dans le tableau 2.2. Les substitutions non
stoemétriques Cug, et Sec, ont également été calculées, en plus des cationiques (Bic, et
Cup;) et anioniques (Sep et Og,), car le caractere iono-covalent des liaisons dans les couches
[Cu,Se, ] permet d’envisager la substitution d’un cation sur un site anionique et réciproque-
ment. Notons que les défauts de type interstitiel n‘avaient pas été considérés au premier
abord dans cette étude car ils ne semblaient pas réalistes au regard de la structure cristalline
de BiCuSeO, qui ne possede pas de sites interstitiels cristallographiques. Cependant, la publi-
cation par Toriyama et al., sortie pendant les travaux dont est issue cette these, fait mention
de résultats présentant un interstitiel de cuivre parmi les défauts dominants, motivant ainsi
la considération a posteriori de ce défaut.[78] Dans l'article de Toriyama et al., le site d’accueil
a été identifié avec la méthode de tessellation de Voronoi telle qu’elle est implémentée dans
le code Pylada.[130] Uniquement I’état de charge +1 a été calculé ici, car c’est celui qui
prédomine dans les résultats présentés dans I’article de Toriyama et al.. Le site en question est
situé dans l'octaédre formé par un atome de bismuth, quatre atomes de cuivre et un atome

de sélénium comme illustré figure 2.3.
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?3%?

31‘;3;_; égz

Ficure 2.3 — Position de l'interstitiel de cuivre dans BiCuSeO calculé dans l’article de To-
riyama et al. dont la figure a été extraite.[78]

Le code CPLAP[131]:

Bur : Déterminer les conditions de stabilité thermodynamique d’un com-
posé chimique en fonction des potentiels chimiques relatifs des phases de référence
des différents éléments le constituant.

EnTrEES : Composé d’étude et son enthalpie de formation, variable dépendante,
nombre de phases compétitives, phases compétitives et leur enthalpie de formation.
PrincipE (cas d’un quaternaire) : Le programme résout le systeme d’équations
(2.9)-(2.11) pour obtenir les conditions de co-stabilité du composé d’étude et de
chacune de ses phases compétitives. Ces plans délimitent une zone de stabilité en
3D pour le composé d’étude. Si cette zone n’existe pas, le programme indique alors
que le composé n’est pas stable thermodynamiquement. Il est ensuite possible de
relancer le programme en fixant le potentiel chimique relatif d’un des éléments
pour obtenir une représentation en 2D, correspondant a une coupe de la figure en
3D au potentiel chimique relatif choisi selon I’axe de I’élément en question.
SorTiEs : Représentation 3D de la zone de stabilité du composé d’étude avec les
noms des phases compétitives, représentation en 2D d’une coupe a un potentiel

chimique donné et équations des droites (les frontieres de la zone de stabilité) et les

coordonnées des points d’intersections (les sommets de la zone de stabilité).
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La partie suivante présente la méthode numérique employée pour déterminer les énergies
totales du systeme BiCuSeO parfait et avec défauts ainsi que celle des différents composés

qui sont nécessaires pour résoudre le probleme qui vient d’étre présenté et formalisé.

2.3 Methode numérique

2.3.1 Les méthodes ab initio

Cette étude par calculs numériques suit une approche ab initio qui, par son nom, prétend
décrire un systeme uniquement a partir des lois physiques vérifiées par ses unités fondamen-
tales, sans variable d’ajustement. Dans le cas des composés solides, ces unités fondamentales
sont les électrons dont la description nécessite 1’'usage de la physique quantique. Cependant,
en pratique, les différentes théories existantes pour traiter ce type de probleme nécessitent
un certain nombre d’approximations pour étre mises en ceuvre, ainsi que des choix de para-
meétres.[132]

La méthode employée par la suite est la théorie de la fonctionnelle de la densité, plus connue
sous 'acronyme DFT (pour Density Functional Theory en anglais).[133] Historiquement
comme mathématiquement, elle s’est construite sur les limites de la méthode en fonction
d’onde Hartree-Fock (HF), qui ne tient pas compte des corrélations électroniques,[132] comme
nous le verrons dans la section suivante. Des méthodes post-HF ou "quantum chemistry
methods" se sont également développées pour prendre en compte ces corrélations. L'approche
Quantum Monte Carlo est la méthode considérée comme la plus exacte actuellement dispo-
nible.[111, 134] Elle reste cependant trés couteuse numériquement et la DFT reste la méthode

privilégiée pour 1’étude des semi-conducteurs et de leurs défauts ponctuels intrinseques.[135]

2.3.2 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité

Le probleme traité ici est de déterminer ’énergie d’un systeme a N corps en interaction.
Comme point de départ, on trouve les équations physiques fondamentales régissant les
lois des corps en question, dans notre cas les atomes et leurs électrons. Dans le cadre de la

physique quantique, il s’agit de résoudre I’équation de Schrodinger avec I'Hamiltonien du
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systeme considéré :[132, 133]

L L Ny Moz NN g
. 14] ]
H = ——Vf.+ E ——sz + E ——+ E —+ E E —_—. (2.17)
i I S — 7. =
s T 2 j<i I7i = 7jl < IR =Ryl 55 [fi-R
—_— ———
T, T, V, Vi Vie

Le premier terme, T,, est la contribution cinétique des N, électrons (1’électron i est positionné
en 7;), le deuxiéme terme, T,, est la contribution cinétique des N4 noyaux (le noyau I
constitué de Z; protons et de masse m; est positionné en ﬁl) et les trois derniers termes
sont respectivement les termes d’interactions de Coulomb V, entre les électrons, V,, entre les
noyaux et V,,, entre électrons et noyaux.

Cette équation # est cependant impossible & résoudre en 1’état et nécessite donc de réaliser un
certain nombre d’approximations. La premiere est 'approximation de Born-Oppenheimer :
elle permet de découpler les fonctions d’ondes nucléaires W, et électroniques P, car il y a trois
ordres de grandeur de différence entre les masses des noyaux et la masse de 1’électron. Elle se
nomme aussi approximation adiabatique, car elle correspond a négliger 1’échange d’énergie
entre les électrons et les noyaux lorsque les électrons s’équilibrent dans la configuration des
noyaux. En s’intéressant a la situation proche de 1’équilibre, et donc en négligeant certains
termes de couplage électrons-noyaux, cette premiere approximation permet de traiter le
probleme par étapes successives en résolvant I’équation du Hamiltonien électronique H, aux

valeurs propres E, suivante :
HN\Y, =[T,+V,|¥, =E., ¥, (2.18)

dans une configuration initiale des noyaux. Puis la nouvelle configuration nucléaire corres-
pondante peut étre obtenue avec ’équation du Hamiltonien nucléaire H,, aux valeurs propres
E:

HVY, =[T,+(E,+V,)|¥, = EVY, (2.19)

et ce jusqu’au niveau de convergence souhaité sur I’énergie. Il reste a trouver comment

résoudre 1’équation polyélectronique (2.18).

4. Dans cette partie plus théorique, par souci d’aération des formules, les équations sont données en unité
Hartree atomique soit : i = m, = e = 41t/€g = 1.
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Une premiere méthode pour résoudre cette équation est la méthode Hartree-Fock (HF).
La premiere étape consiste a décomposer la fonction d’onde électronique en un produit de
fonctions d’'onde mono-électroniques, ¢;(7), et a la rendre antisymétrique pour tenir compte
de la nature fermionique des électrons. La fonction d’onde électronique totale, \W,({r}), prend

alors la forme d’un déterminant de Slater comme suit :[132, 133]

¢1(r1) - P, (1)

—_

(2.20)

¢1(ry,) -+ NN,

Notons qu'’il s’agit de la partie spatiale de la fonction d’onde, qui a aussi une composante de
spin qui n’est pas incluse ici pour simplifier. Ces fonctions d’onde spatiales peuvent ensuite
étre décomposées dans une base de fonctions d’onde connues x; (voir la section "Type de

bases pour les orbitales" plus bas) par combinaison linéaire, avec les coefficients c;; :[136]

(Pi:ZCZ']’X]’. (221)

]

En appliquant le principe variationnel par rapport aux coefficients c;;, on peut obtenir
I'énergie de I'état fondamental Ey =Min, <\Pe(ﬂ|He|\Ife(F)>. La méthode des multiplicateurs

de Lagrange permet alors d’obtenir les équations mono-électroniques suivantes :[137]

f@)Pi(7) = €idi(Th), (2.22)

1, & Z
fR)=—5VE =)~ v (@), (2.23)
] 7 — Ry

avec viF(7}) le champ moyen Hartree-Fock comprenant 1'opérateur de Coulomb et I'opérateur
d’échange. On est ainsi passé d’un probleme a une fonction d’onde polyélectronique et une

équation a un probleme de N, équations a une fonction d’onde mono-électronique. Sous
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forme matricielle, ce probléme s’exprime par 1’équation de Roothan :
FC=SCE, (2.24)

ou F est la représentation matricielle de 'opérateur de Fock, C est la matrice des coefficients
¢ij, S est la matrice de recouvrement des fonctions de base x; et E est la matrice diagonale
avec les énergies mono-électroniques €;. Comme F dépend elle-méme des fonctions mono-
électroniques, cette équation doit se résoudre de facon auto-cohérente par cycles SCF (pour
Self-Consistent Field en anglais) successifs jusqu’a atteindre une convergence jugée suffisante
pour I’étude menée. Le probleme principal de cette méthode est qu’en découplant les fonc-
tions d’ondes mono-électroniques, on néglige les effets de corrélations. Différentes techniques
ont été développées pour pallier ce manque en conservant I'approche HF mais leur usage

reste généralement limité aux petits systemes tant leur colit numérique est important. [132]

Une autre approche est celle de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Elle part
de I'intuition que la densité électronique contient toute I'information dont découlent les
propriétés physiques du systeme et qui, contrairement a la fonction d’onde, a 'avantage
d’étre une grandeur observable.[138]

L'objectif est donc de trouver un Hamiltonien qui s’exprime en fonction de cette densité,
autrement dit de trouver une fonctionnelle de la densité pour décrire le systeme. Les deux

théoréemes de Hohenberg-Kohn (1964) posent les bases de cette théorie.[133]

1¢" théoréme :

() = Vo (R))

Il pose que fixer la densité électronique p(7) pour un systéme revient a fixer le potentiel

externe s’appliquant aux électrons, a savoir 'interaction entre les électrons et les noyaux

. . . 5 N Z
atomiques (ici Voyy (Ry) ==Y ;" |ﬁ(_]ﬁ,|

). La réciproque étant facilement démontrable, il conclut

d’une relation univoque entre les deux entités.
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2" théoréme :

3! Fyklp(7)] telle que E[p(7)] = <‘I’e|He|\I’e> = Fyxlp(P)]+ Jp(ﬂvext(ﬂd7et pour laquelle
Eg = Min,mE[p(7)].

I1 existe donc une fonctionnelle universelle de la densité électronique incluse dans 1’énergie
électronique au coté de la contribution du potentiel externe qui permettrait d’obtenir 1’état
fondamental par application du principe variationnel a I’énergie électronique par rapport a la
densité électronique, celle menant a cet état fondamental étant alors la densité électronique
de I’état fondamental.

La DFT est ensuite rendue opérationnelle avec les équations de Kohn-Sham (KS). Leur
hypothese consiste a considérer que pour tout systéeme réel (donc comprenant des corrélations
électroniques) de densité p(7), il existe un systéme d’électrons indépendants (tels que définis
dans l'approche HF) avec la méme densité électronique. On peut définir pour ce systéme
fictif une fonction d’onde électronique WX° comme un déterminant de Slater de fonction
d’ondes mono-électroniques cpf“ (1), elles-mémes décomposables en combinaison linéaire
dans une base connue d’orbitales, comme dans la méthode HF. La fonctionnelle a minimiser

prend alors la forme :

Ne (dFS ()= VEIpFS (7)
Elp(M)] = ‘Z< 5

i

S\ o
), [ ez dri [ oo P+ Enlo
Pk — 7|
(2.25)
Le premier terme est 1’énergie cinétique des électrons non couplés, le deuxieme est leur
énergie coulombienne d’interaction, le troisieme représente ’interaction des électrons avec
la configuration des noyaux et le dernier est le terme d’échange-corrélation. Sa forme exacte
est inconnue a ce jour mais différentes approximations existent [139] (voir la partie suivante).
Il est composé d’un terme de potentiel d’échange et de corrélation ainsi que d’un terme
représentant la différence d’énergie cinétique entre le systeme réel et le systéme fictif sans

corrélation électronique.
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Comme pour la méthode HF, il est alors possible d’obtenir des équations mono-électroniques
pour ce probléme, traduisibles en une équation matricielle de type Roothan avec cette fois-ci
l'opérateur de KS FXS :

FXSC =SCE. (2.26)

Cette équation doit également étre résolue en cycles SCF successifs puisque l'opérateur KS
dépend lui-méme des fonctions d’onde mono-électroniques.[133, 138]

La DFT compte parmi les théories les plus importantes de la seconde moitié du XX™¢ siecle,
tant par le nombre de résultats apportés que par la diversité des domaines ou elle a mené a

des avancées significatives.[140]

2.3.3 Types de bases pour les orbitales

Méme si le choix du type de bases d’orbitales pour exprimer les fonctions d’'ondes mono-
électroniques ne doit pas, en théorie, changer les résultats du calcul DFT, les méthodes en
ondes planes (OP) et celles en orbitales localisées - souvent de type Gaussienne (GTO pour
Gaussian-type orbital en anglais) - ont leurs spécificités. Deux disciplines, deux communautés,
deux cultures : historiquement les physiciens utilisent des OP et les chimistes des GTO, méme
si la frontiere se fait de moins en moins nette aujourd’hui. Les OP permettent un calcul plus
facile des forces et les GTO une détermination plus simple des configurations électroniques.
Les calculs en OP sont plus rapides du fait de leur expression mathématique, méme si ce gain
est en partie annulé par le grand nombre de bases nécessaires. En outre, les calculs avec la
méthode HF sont plus longs qu’avec les GTO. Les bases en OP sont aussi exemptées d’erreur
BSSE (pour "Basis Set Superposition Error", voir partie Correction des énergies de formation).
Les GTO sont des bases locales et ne demandent pas nécessairement de rendre le systeme
périodique, ce qui facilite le calcul des systemes finis comme les molécules. En revanche,
les systemes métalliques sont plus difficiles a décrire avec ce type de bases localisées.[14]1,
132] En pratique cependant, ce choix dépend des objectifs de I’étude, de la disponibilité des

logiciels et du savoir-faire de I’équipe dans laquelle est mené le projet.
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2.3.4 Les fonctionnelles

La DFT est une théorie censée donner un résultat exact, mais en pratique, la fonctionnelle
d’échange-corrélation (XC) résulte toujours de diverses approximations. Le développement
de fonctionnelles XC est I'objet de nombreuses recherches dans le but d’offrir une description
aussi précise que possible de certaines especes chimiques particulieres, mais également d’étre
adaptée a ’étude de systémes physico-chimiques différents.[139] En effet, les énergies ne
peuvent étre comparées que si elles sont obtenues avec la méme fonctionnelle XC. Ces fonc-
tionnelles se distinguent par leur caracteére local, semi-local ou non-local et par leur caractere
empirique ou non empirique avec les avantages et inconvénients associés. Le caractere local
ne permet pas la prise en compte des interactions de longues portées, mais sont rapides
en temps de calcul. Les fonctionnelles avec différents parameétres empiriques vont souvent
permettre une bonne description d’un systeme particulier, mais mener a de larges erreurs
pour d’autres systemes. Les fonctionnelles s’inscrivent dans I’échelle de Jacob, qui ordonne les
fonctionnelles en fonction de leur complexité et en conséquence du temps de calcul nécessaire
a leur utilisation. Nous en donnons ici un apercu synthétique. La fonctionnelle la plus simple
est la LDA (pour "Local Density Approximation") qui se place dans I'approximation du gaz
parfait et considere qu’en chaque point la densité est celle d’un gaz uniforme d’électrons
avec la densité a ce point. Les limites de cette description ont poussé au développement de
fonctionnelles semi-locales prenant en compte des gradients de densité : les fonctionnelles
GGA (pour "Generalized Gradient Approximation"). Les plus connues sont la fonctionnelle
développée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)[142] et celle développée par Becke, Lee,
Yang et Parr (BLYP)[143, 144]. Ensuite, des fonctionnelles hybrides ont été mises au point,
partant des GGA et incluant un certain pourcentage d’échange exact Hartree-Fock (c’est le
cas de la fonctionnelle PBE0[145]) et de LDA (comme pour la fonctionnelle B3LYP). Cet
ajout permet de corriger en partie l'erreur d’auto-interaction ("self-interaction error" en
anglais) qui est systématique dans les calculs GGA. Puis, les fonctionnelles hybrides a portées
différenciées ont vu le jour, telles que celle de Heyd, Scuseria, Ernzerhof (HSE06) basée sur la
PBEO.[146] Elles incluent également un taux d’échange exact mais uniquement pour les plus
courtes distances entre électrons suivant une méthode utilisant la fonction erreur. Enfin, des

fonctionnelles totalement non locales ont fait leur apparition.[139]
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Le choix de la fonctionnelle dépend donc de l'objectif de I’étude et des propriétés visées.

2.3.5 Optimisation géométrique

L'optimisation géométrique consiste en la minimisation de I’énergie totale du systeme
par déplacement de ses positions atomiques. Différentes méthodes existent, mais les étapes
restent les mémes : un point initial dans la carte de potentiel (a N dimensions pour un
systeme a N degrés de liberté), une direction (ou ligne) de minimisation, puis différents pas
dans différentes directions.[132] Il existe différentes méthodes de minimisation dans une
direction donnée et également différentes méthodes pour choisir la nouvelle direction au pas
d’apres. Pour ce second point, la méthode la plus simple consiste a calculer les gradients au
point initial et a minimiser I’énergie totale dans cette direction, puis a répéter ces deux étapes
a chaque pas. Cette méthode n’est cependant pas la plus optimale, car elle ne prend pas en
compte les étapes de minimisation précédentes. La méthode dite des "gradients conjugués"
améliore ce principe en modulant la nouvelle direction de recherche par la direction de
I’étape précédente en fonction du rapport des gradients a cette étape et a la précédente.
I1 existe également des méthodes dites quasi-Newton qui utilisent une approximation de
I'inverse du Hessien, réévaluée a chaque étape. Si le Hessien n’était pas aussi colteux a
calculer, alors il permettrait d’atteindre plus directement le minimum.[132] Il faut noter que
lors d’une telle minimisation, rien ne permet de garantir que le minimum global a été atteint
et non un minimum local. Il est donc nécessaire de vérifier la structure obtenue avec les
données expérimentales disponibles quelle que soit la méthode de minimisation employée et

éventuellement de tester différents points de départ.

2.3.6 Calcul des défauts

Les calculs des défauts et leur étude thermodynamique nécessitent un traitement particu-
lier. Dans le cadre de I’étude des défauts intrinseques, il est d'usage de chercher a étudier ces
défauts dans la limite diluée car leurs concentrations sont généralement faibles. Pour des
systemes dont la maille primitive contient peu d’atomes, introduire un défaut correspondrait

en réalité a étudier un autre composé. En effet, la méthode de calcul des cristaux de la DFT
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reproduit périodiquement a I'infini la maille de départ dans les trois directions de I'espace
pour simuler un systéme infini sans bord. En introduisant un défaut dans la maille initiale,
on ne crée donc pas un défaut isolé dans un systeme parfait par ailleurs, mais un solide infini
au sein duquel les défauts forment un réseau ordonné. Le défaut introduit va donc interagir
avec ses images périodiquement répétées, ces interactions pouvant influer sur ’énergie de
formation. Une facon de remédier a cet artefact est de réaliser les calculs avec des super-
mailles 7 x m x p comme mailles initiales, c’est-a-dire que la maille primitive/conventionnelle
est répétée n fois selon 1’axe x, m fois selon 'axe p et p fois selon 'axe z. D’autres méthodes
existent telles que 'utilisation de "clusters" pour les calculs ou I'approche avec des fonctions
de Green.[111]

Ensuite, 'obtention des énergies de formation des défauts demande des calculs supplémen-
taires en post-traitement des calculs d’énergie totale. En premier lieu, le maximum de la
bande de valence (VBM pour Valence Band Maximum en anglais) doit étre évalué comme
origine du niveau de Fermi. Comme introduire un défaut se traduit par un changement de
référence pour le potentiel du calcul, une correction doit étre appliquée a la valeur du VBM.
Ensuite, comme nous ’avons vu, I'interaction entre un défaut et ses images doit étre corrigée.
Nous n’avons pris en compte ici que l'interaction électrostatique entre ces charge-images,
qui ne vaut donc que pour les défauts chargés. La correction de 'interaction élastique, plus
complexe a calculer, n’a pas été implémentée ici.[147] De méme, la correction du remplis-
sage de bandes artificiellement dispersives a cause du réseau de défauts obtenu n’a pas été
déterminée, ajoutant une incertitude sur les résultats de l'ordre de 0,1 eV.[148] Enfin, une

correction due a l'utilisation de bases finies pour les calculs a été incluse.

Maximum de la bande de valence

Le maximum de la bande de valence peut étre déduit d’'une mesure expérimentale du
potentiel d’ionisation.[148, 149] Coté calcul, la détermination de cette valeur est intrinseque-
ment liée a la question de la largeur de la bande interdite.[111] Une des méthodes les plus
précises aujourd’hui pour déterminer simultanément ces deux grandeurs est le calcul GW
d’énergie de quasiparticules.[150] Avec les fonctionnelles hybrides, la technique générale-

ment employée est de changer le taux d’échange exact pour retrouver la valeur expérimentale
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de la bande interdite et de réaliser ’étude complete avec le taux ainsi obtenu.[137]

Alignement du potentiel

A chaque fois que le systéeme calculé est modifié, que ce soit par I'introduction d’un défaut
ou d’une charge partielle, le potentiel de référence du calcul est changé, ce qui nécessite
une correction sur I’énergie d’exces, ou sur le VBM de maniere équivalente. Ce décalage du
potentiel de référence peut se mesurer avec la différence de potentiel électrostatique moyen
entre les deux systémes. La correction dans 1’énergie de formation du défaut D de charge g

au sens de Kroger-Vink prend alors la forme :[151]

AEap(D,q) = q(V(D,q) - V(bulk)) = gAV (D, q). (2.27)

Cependant, le potentiel électrostatique moyen peut étre défini de différentes manieres et doit
étre calculé en prenant certaines précautions : comme le défaut modifie lui-méme le potentiel
électrostatique, la mesure de cette quantité doit se faire "loin" du défaut. Pour éviter cette
difficulté, Yao et Fu ont proposé une autre méthode qui utilise un niveau électronique de
cceur censé étre insensible par écrantage a la présence d’un défaut ou d’une charge partielle
supplémentaire.[152] Le décalage de ce niveau entre le systéeme parfait et le systéeme avec

défaut doit donc correspondre au changement de potentiel de référence pour le calcul.

La correction charge-images

Plusieurs méthodes existent pour corriger les énergies de formation de défaut de l'interac-
tion électrostatique entre un défaut et ses images.[153] Certaines la corrigent conjointement
a la correction de l’alignement du potentiel, le terme décrit dans le paragraphe précédent
n’étant alors plus nécessaire. La méthode peut-étre la plus intuitive est celle de Makov-Payne
qui part de I’énergie de Madelung et qui quantifie I'interaction entre charges distribuées sur
un réseau. Lany et Zunger [151] ont montré comment simplifier 'expression de ce terme
avec un facteur de forme et la constante diélectrique relative. D’autres méthodes, comme
celle de Kumagai et Oba [154], qui présente une extension de la méthode de Freysoldt,
Neugebaueret et Van de Walle,[155] sont basées sur le calcul du tenseur diélectrique et du

potentiel électrostatique moyen.
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Erreur de superposition des jeux de bases d’orbitales

Lerreur liée aux bases d’orbitales se divise en deux aspects, le premier provoquant
le second. Le premier vient du fait que des bases incompléetes entrainent nécessairement
des erreurs car 'absence de toutes les orbitales va limiter la précision de la structure de
bande. Le second concerne les enthalpies de formation. Si on considéere un élément A et
un élément B formant un composé AB, les électrons de ’élément A peuvent occuper des
orbitales de I’élément B pour minimiser 1’énergie et réciproquement. La finitude des bases
fait que I’énergie de I’latome A isolé dans les bases des orbitales vides du complexe AB et
son énergie dans les orbitales vides de sa phase de référence P sont différentes. Des bases
completes infinies (tout comme le temps de calcul!) résoudraient ce probléme. En revanche,
corriger ce probleme précis ne suffirait pas a résoudre totalement I'imprécision due aux bases
d’orbitales finies. C’est pourquoi inclure cette correction ne rapproche pas nécessairement
les enthalpies de formation de leurs valeurs expérimentales. Cette seconde erreur, appelée
BSSE en anglais (Basis Set Superposition Error), est dérivée de la "counterpoise theory", dont
le but est d’évaluer précisément les énergies d’interaction dans les complexes moléculaires
ou cristallins.[156] Ce probléeme est da a la localisation des bases d’orbitales localisées et ne

concerne donc pas les bases d’'ondes planes.[141]

2.4 Méthodologie des calculs

Dans cette partie, les choix réalisés pour I’étude de BiCuSeO sont exposés. Des explications
et discussions supplémentaires sont proposées dans les chapitres de résultats. Les calculs
ont été réalisés avec le logiciel CRYSTAL17 [157] et en utilisant la DFT. Ce code exprime les
orbitales cristallines par combinaisons linéaires d’orbitales localisées de types Gaussiennes
pour résoudre les équations de Kohn-Sham a 0 K. Pour l'optimisation géométrique des
systémes, nous avons choisi une méthode quasi-Newton utilisant I’algorithme BFGS (Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shanno),[158, 159, 160, 161, 162] telle qu'implémentée dans CRYSTAL17.
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2.4.1 Choix de la fonctionnelle

Comme expliqué dans la partie précédente, le choix de la fonctionnelle dépend des com-
posés chimiques considérés et de la visée de 1’étude. Le choix a été fait ici de considérer des
fonctionnelles semi-empiriques permettant une large gamme d’applications pour décrire au
mieux les différents composés impliqués dans ce type d’étude. La famille de fonctionnelles
basée sur la PBE a été considérée. Des études ont montré que les fonctionnelles hybrides
présentent généralement une meilleure description des systemes semi-conducteurs ther-
moélectriques en termes de structures géométrique et électronique, en termes d’enthalpies
de formation [163] et plus généralement en termes énergétiques.[133] Ces fonctionnelles
hybrides ont également montré leur efficacité en termes de calcul de propriétés de trans-
port.[164] Les fonctionnelles hybrides PBEO et HSE06 ont donc été choisies pour mener
cette étude, permettant une comparaison entre ces deux niveaux de description. Le systeme
BiCuSeO parfait (comprendre sans défaut) a été calculé en PBEO et en HSE06 avec pour
unique contrainte son groupe d’espace. Par la suite, les différents calculs avec défauts ont été
réalisés en PBEO en fixant les parametres de mailles a ceux optimisés pour le systeme parfait,
donc en maintenant un volume constant. La convergence géométrique ne concerne alors
que les coordonnées variables des positions atomiques. Une fois les structures électronique
et géométrique avec défauts obtenues en PBEO, les positions atomiques ont été converties
aux parametres de maille optimisés en HSEQ6 et cette nouvelle géométrie a été utilisée en
point de départ pour le calcul des défauts en HSE06. De la méme facon, le volume a été
maintenu constant, mais pas les positions atomiques. Cette méthode permet d’avoir, en plus
des calculs en PBEO, ceux en HSE06 a un cotut réduit comparé au calcul direct avec cette
fonctionnelle depuis les parametres expérimentaux. Pour les agréments de la lecture, les
résultats obtenus avec la fonctionnelle HSE06 sont mis en avant dans la suite du texte et
comparés ensuite a ceux obtenus en PBEOQ lorsque des différences significatives apparaissent.
Les résultats similaires en PBEO sont disponibles en annexe. Ces calculs ont été réalisés
sans terme correctif de dispersion (interactions de type Van der Waals) et sans couplage

spin-orbite (SOC en anglais pour Spin-Orbit Coupling), choix discutés au chapitre 3.
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2.4.2 Le choix des bases d’orbitales

Le jeu de bases d’orbitales utilisé pour les calculs comprend des bases avec des pseudo-
potentiels pour décrire les électrons de coeurs des éléments Bi et Se et des bases completes
dites "tout-électron” pour les éléments Cu et O. Les bases utilisées sont les suivantes :
ECP60MFDs4411p411d411 pour le bismuth,[165] 86-4111d41 pour le cuivre [166] et 8-
411d1 pour l'oxygene.[167] Pour le sélénium, une base d’orbitales atomiques double zeta
(soit deux fonctions de base par orbitales atomiques [136]) a été développée depuis la base
originale HAYWLCs3p3 :[168]

234 4

HAYWLC

0032.01.0

1.033 -0.9057420

0.6521 0.981512

0.1660 0.792275

0010.01.0

1.3291 1.0

0234.01.0

2.366 -0.0655770

0.3833 0.576067

0.1186 0.538292

0210.01.0

0.3884 1.0

Les coefficients des orbitales externes s et p ont été optimisés avec les jeux de bases d’orbi-
tales des autres atomes pour le systeme BiCuSeO parfait avec la fonctionnelle d’échange-
corrélation HSE06. (Cette méme base d’orbitales a été également optimisée avec la PBEO et
utilisée pour les calculs avec cette fonctionnelle). Enfin, ces bases d’orbitales ont été remplies

de facon a avoir tous les sites neutres comme point de départ du calcul.
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2.4.3 Les parametres de calcul

Les parametres de calcul suivants ont été choisis apres une étude de convergence me-
née avec la fonctionnelle PBEO, visant un compromis entre précision et temps de calcul.
La précision est estimée lorsque la convergence des parameétres physiques, structurels ou
électroniques, est atteinte en regard d’un des parametres de calcul. Ceci est illustré figure 2.4
ou la largeur de la bande interdite, le parametre de maille ¢, la position variable de I’latome
Bi selon I’axe z et le temps de calcul correspondant sont tracés en fonction des criteres de
troncature des intégrales de recouvrement. On voit le temps de calcul augmenter fortement,
ce qui restreint 'augmentation de ces parametres. Une convergence de 1’énergie totale en
fonction de chacun des parameétres d’au moins 0,01 eV est toutefois garantie. Les criteres de
troncature des intégrales coulombiennes ont été fixés a 10710 et ceux des intégrales d’échange
a 10712 et 10724, ce qui signifie que les différents recouvrements lors de ces calculs doivent
étre supérieurs a ces valeurs minimales pour étre pris en compte. Le pavage de 1’espace réci-
proque s’effectue sur une grille de type Monkhorst-Pack.[169] La densité de points se choisit
en donnant un nombre de points k de l’espace réciproque a calculer dans chaque direction
dans la zone irréductible de Brillouin. Les calculs en maille simple pour le systéeme parfait ont
été menés avec un pavage de 12x12x12, qui assure la convergence des parametres physiques.
Pour les calculs en supermaille n x n x n, le pavage a été réduit a (12/n) x (12/n) x (12/n) car
l'augmentation du volume de la maille dans l’espace réel entraine a I'inverse une réduction
du volume de la maille correspondante dans l’espace réciproque. Pour le calcul du niveau
de Fermi, une grille dite de Gilat reliée a la grille Monkhorst-Pack est utilisée.[170] Pour
le pavage de cette grille, le nombre de points choisi était le méme que celui pour la grille
Monkhorst-Pack (12 x 12 x 12) dans le cas du systéme parfait mais le double de points dans
chacune des directions ((24/n) x (24/n) x (24/n)) dans les cas des systémes avec défauts, dans
lesquels de possibles comportements métalliques nécessitent un pavage plus fin proche du
niveau de Fermi.

Enfin, les critéres de convergence choisis pour l'optimisation géométrique sont des forces
inférieures a 0,00045 Ha.Bohr™! avec une moyenne quadratique (RMS) inférieure a 0,0003
Ha.Bohr! ainsi que des déplacements inférieurs a 0,0018 Bohr avec une moyenne quadra-

tique inférieure a 0,0012 Bohr.
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Critéres de tolérance

Ficure 2.4 — Convergence de différentes propriétés physiques avec les critéres de précision
sur le calcul des intégrales (mot clé TOLINTEG dans CRYSTAL17) et temps de calcul associé
rapporté a celui du calcul de plus basse précision. Les trois chiffres p g r correspondent
respectivement aux critéres de troncature des intégrales Coulombiennes (1077) et a ceux des
intégrales d’échange (1077 et 107").

2.4.4 Calculs avec polarisation en spin

Pour les systémes avec défauts, les calculs ont été réalisés avec et sans la polarisation
en spin. Les calculs sans le degré de liberté de spin sont équivalents a imposer le spin de
chaque atome et le spin total a zéro. Pour des calculs a 0 K, la configuration de spin doit
étre imposée initialement, une brisure de symétrie partant d’un spin total nul ne pouvant

avoir lieu. Avec CRYSTAL, il s’agit plus exactement de fixer la différence entre le nombre de
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spins de type a et le nombre de spins de type f. Les configurations de spin testées dépendent
de la parité du nombre d’électrons dans le systeme ce qui dépend donc du type de défaut
considéré et de sa charge. Si le nombre d’électrons est pair (respectivement impair), le spin
total doit étre pair (respectivement impair). Pour les systémes au nombre d’électrons pair, les
calculs ont été refaits avec une différence de types de spin fixée a 2 et pour les systemes au
nombre d’électrons impair, avec une différence de types de spin fixée a 1. Seuls les cas avec
trois charges ajoutées (pour les états chargés de degré trois) et une parité impaire d’é¢lectrons
ont également été calculés avec un spin total de 3. Par exemple, si l’'on considere la lacune
d’oxygene a ’état neutre, le nombre total d’électrons dans le systéme est pair. Nous avons
comparé les énergies totales du systéeme avec un spin total fixé a 2 et le systeme sans le degré
de liberté du spin (ce qui correspond a un spin total fixé a 0). La configuration la plus stable
retenue pour le calcul d’énergie de formation du défaut est celle dont le calcul conduit a
I’énergie totale la plus basse. Pour la lacune d’oxygene avec 1’état de charge +1, le nombre

total d’électrons est impair et nous avons donc conservé le systeme avec un spin total de 1.

2.4.5 Calculs des déefauts en supermaille

Pour des systemes comme BiCuSeO dont la maille primitive contient deux motifs, soit
huit atomes, la formation d’un défaut sur un site correspond a une concentration de 50%. La
méthode choisie pour étudier la limite diluée est celle des supermailles. Nous avons d’abord
réalisé une étude avec des supermailles 2 x 2 x 2, ce qui correspond a doubler la maille
initiale dans les trois directions de I’espace. La supermaille initiale compte alors 64 atomes
(16 atomes par éléments), ce qui correspond a une concentration de 6,25% lorsqu’un défaut
est introduit. Puis, pour les défauts identifiés comme dominants, soit avec des énergies de
formation bien plus basses que celles des autres défauts, les calculs ont été refaits avec une
supermaille 3x3x 3, qui correspond a 216 atomes et a une concentration de défauts de 1,85%.
Des études ont montré la difficulté a faire converger les énergies de formation de défaut en
augmentant la taille des supermailles.[153] En outre, les temps de calculs augmentent forte-
ment avec le nombre d’atomes dans la maille de travail, ceci posant d’autant plus probleme
pour des calculs avec des fonctionnelles hybrides qui sont déja coliteuses numériquement

(des informations sur les temps de calculs sont disponibles en annexe tableau 6.2). Des
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corrections supplémentaires pour tenir compte de l'interaction entre un défaut et ses images
sont donc nécessaires et sont présentées ci-dessous.

Les lacunes sont modélisées en retirant ’atome sur le site visé, a savoir son noyau et ses
orbitales. De méme, pour les substitutions d’un atome B par un atome A (Ag), le noyau et les

orbitales de I’atome B sont remplacées par ceux de 'atome A.

2.4.6 Corrections pour les énergies de formation de défaut

Maximum de la bande de valence

La détermination du VBM est liée a celle de la bande interdite et requiert donc une
détermination précise de cette derniére. Comme nous l’avons déja noté, la méthode com-
munément utilisée avec les fonctionnelles hybrides est de changer le taux d’échange exact
jusqu’a retrouver la valeur expérimentale de la bande interdite et utiliser ce taux pour 'étude
des défauts. Cependant, le taux HF originel de 25% des fonctionnelles choisies revét un
caractere universel [171] et il a donc été décidé de garder ce taux pour cette étude. Comme
il est communément reconnu que I'imprécision sur le VBM peut mener a des erreurs non
seulement quantitatives, mais également qualitatives,[150] la méthode choisie ici est intermé-
diaire : le VBM retenu pour I’étude thermodynamique est celui calculé avec la fonctionnelle
HSEO06 (respectivement PBEQ) avec un taux d’échange exact diminué a 13% (respectivement
9%), pour lequel la largeur de la bande interdite est celle mesurée expérimentalement, bien
que le reste de I’étude soit en HSE06 (respectivement PBEOQ) avec le taux d’origine de 25%.
Cette optimisation du taux est faite a structure géométrique constante avec les parameétres
obtenus avec les calculs des fonctionnelles d’origine. La technique employée pour obtenir le
VBM dans les conditions de calcul qui viennent d’étre décrites est présentée ci-dessous.

Le maximum de la bande de valence (eyg)) doit se déterminer indépendamment de toute

référence d’énergie. Pour cela, Lany et Zunger [151] partent du théoréme de Janak :

_dE(nypm)

_ , 2.28
€VBM EP— (2.28)
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avec nypgy le facteur d’occupation de la bande occupée de plus haute énergie et ey sa
valeur propre. Par définition de la dérivation, cela peut étre ré-écrit avec N le nombre total

d’électrons dans le systéeme comme :
€VBM = I\%iir;o[Etot(N) —Eir(N-1)], (2.29)

car avec N — 1 électrons, nypgy passe de 1 a 0. Cette formule invite a augmenter la taille
du systeme, donc a augmenter la taille des supermailles, et a faire la différence en énergie
du systéeme neutre et du systéme avec un trou introduit, jusqu’a convergence de €y pgy.
Cependant, cette méthode est coliteuse en temps de calcul et Lany et Zunger proposent

d’utiliser une autre forme de I’équation (2.29) :

E -E
P lll_r,n tot(0) = Eror () ) (2.30)

0 q

avec q une charge partielle positive introduite dans le systéeme. Dans les deux cas, il s’agit
de comparer I’énergie d’une charge de plus en plus diluée dans le systeme avec ’énergie
du systéme parfait. Cette seconde méthode est moins colteuse en temps de calculs, mais
pose une autre difficulté : I'introduction de charges partielles dans le systeme nécessite
d’augmenter les parametres du calcul des intégrales pour plus de précision sur le calcul des
charges. En pratique, il n’a pas été possible de réduire la charge partielle positive plus bas
que 0,001. C’est donc avec cette valeur qu’a été déterminée 1’énergie du VBM. Elle est de
12,17 eV en PBEO et de 11,82 eV en HSE06. L'incertitude sur ces valeurs est inférieure a 0,01
eV comme illustrée avec les calculs en HSE06 avec un taux d’échange exact de 13% figure 2.5.
Notons que cette méthode est également utilisable pour déterminer le minimum de la bande
de conduction (CBM pour "Conduction Band Minimum" en anglais), cette fois-ci en ajoutant

une charge partielle négative.

Alignement du potentiel

Pour cette étude, la méthode de Yao et Fu a été retenue. La bande d’énergie issue du
niveau ls de 'atome de cuivre a été choisie pour déterminer cette correction, car il s’agit

du niveau le plus profond en énergie (noté €;) et qu’il n’est pas hybridé (ce qui le rendrait
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Ficure 2.5 — Convergence du taux de variation de 1’énergie totale avec la charge partielle
introduite positive g par rapport au systéme neutre (AE(q)/q) dans le systéme parfait BiCuSeO
calculé avec la fonctionnelle HSE06 pour évaluer I’énergie du VBM a partir du théoreme de
Janak.

dispersif). Plus précisément, la valeur choisie est la moyenne des valeurs propres issues des
orbitales 1s de chacun des atomes de cuivre du systeme (sauf celui supplémentaire dans le
cas des substitutions Cug; et Cug, et de I'interstitiel Cu;) a 'origine de I'espace réciproque.
Pour le systeme parfait, toutes les orbitales 1s ont la méme valeur propre dans une direction
donnée. Pour le systéeme avec défaut comme pour le systeme parfait, la différence entre les
valeurs propres d’une direction a une autre pour un atome de cuivre donné est toujours
inférieure a la précision visée dans notre étude de 0,01 eV (voir plus haut). La correction

s’évalue alors par la formule :
AEsp(D,q) = q(e1(D, q) - €1(bulk)) = gAV(D, q), (2.31)

avec q I’état de charge du défaut.
L'ordre de grandeur obtenu pour cette correction pour les calculs avec supermaille 3 x 3 x 3

varie entre 0,01 eV et 0,1 eV en fonction du défaut étudié et de son état de charge.

La correction charge-images

La méthode choisie ici est celle de Lany et Zunger :[151]

2
q-apm

AEcr =[1 +cqp(1 _6;1)]871606 I
.

(2.32)
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Dans cette expression, cg, est un facteur de forme, €, est la constante diélectrique relative a
€o la constante diélectrique statique du vide, @, est la constante de Madelung et L = Q!/3 est
une linéarisation du volume () de la supermaille de calcul. ¢y, vaut approximativement —1/3
et n’a pas été calculé plus précisément ici.[172] €, vaut 78,4 pour le composé BiCuSeO.[173]
La constante de Madelung a été estimée a 3 a l'aide du code EUGEN.[174] En prenant
le volume de la maille mesuré expérimentalement, soit 135,98 A3, ces différentes valeurs
numériques meénent a une correction de formules : Ec; = 0,029 eV en supermaille 2x2x2
et Ec; = 0,0192 eV en supermaille 3x3x3. La figure 2.6 donne une idée de 'incertitude sur
cette correction en fonction des parametres qui n‘ont pas pu étre déterminés avec précision.
Comme ce terme est proportionnel au carré de la charge du défaut, I'incertitude est d’autant
plus grande que I’état de charge augmente en valeur absolue. Le facteur de forme devrait étre
plus faible que la valeur standard retenue du fait de I’anisotropie de la maille de BiCuSeO, ce
qui tend a diminuer encore la valeur de cette correction. La constante de Madelung apparait
plus critique que le facteur de forme. En effet, une erreur de 50% sur sa valeur menerait a
une erreur sur la correction de 50% (soit environ 0,08 eV de différence) pour seulement 25%
(soit environ 0,04 eV de différence) dans le cas d’une erreur du méme taux sur le facteur de

forme.

’ |
_/-——:r—/_—
0, 20,5 0.4 03 20,2
Csh
(@) apm (b) csn

FiGURE 2.6 — Variation de la correction des interactions charge-images en fonction des pa-
rametres a); et ¢y, qui n‘ont pas pu étre déterminés avec précision. La valeur retenue est
marquée par la ligne verticale rouge. L'anisotropie de BiCuSeO devrait mener a des valeurs
de ¢y, plus négatives que sa valeur pour les systemes cubiques.
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Erreur de superposition des jeux de bases d’orbitales

Dans notre étude, cette erreur doit étre corrigée dans le calcul des énergies de formation
des défauts et pour les calculs d’enthalpies de formation des différents composés. Cette
correction s’applique pour chaque atome A de phase de référence P4 du composé M formé
(que ce soit le composé d’étude, le composé d’étude avec un défaut ou une phase compétitive)

et prend la forme totale pour le composé M :

Epsse(M)= ) (EM(4)-E" (A)). (2.33)
AeM

EM(A) est I’énergie résultant de la stabilisation des électrons de I’atome A dans les orbitales
de cet atome et les orbitales vides des autres atomes du composé M et EPA(A) est I’énergie
résultant de la stabilisation des électrons de ’atome A dans les orbitales de cet atome et les
orbitales vides des autres atomes (ou "atomes-images" du fait la périodicité) de sa phase de
référence PA.
Pour évaluer ces termes, le mot-clé ATOMBSSE du code CRYSTAL17 a été utilisé. Il permet
de calculer I’énergie d’un atome avec les orbitales vides de ses N plus proches voisins dans
une sphere de rayon R centrée sur cet atome. Ces deux parametres doivent étre augmentés
jusqu’a ce que la différence d’énergie totale obtenue soit inférieure a la précision choisie pour
I’étude, ici de 0,01 eV, tout comme ceux de la session 2.4.3. De plus, les charges des atomes
voisins fantdmes (uniquement présents via les orbitales des atomes en question) les plus
éloignés de l’atome central doivent s’annuler. Ces calculs sont sensibles au point de départ et
demandent donc de fixer la configuration de spin des électrons de I’atome considéré avec le
mot-clé SPINLOCK. Une méthode encore plus précise aurait été de calculer cette correction
a chaque pas de l'optimisation géométrique, mais cette méthode est coliteuse en temps de
calculs et n’est disponible que pour certains types de bases d’orbitales dans CRYSTAL17.[175]
L'ordre de grandeur de la correction obtenue pour les phases sans défaut intervenant dans
cette étude est de 0,1 eV. Pour les calculs de défauts avec supermaille 3 x 3 x 3, la moyenne de
ces corrections est de 0,8 eV. Ceci méne a une correction moyenne sur 1’énergie de formation

des défauts de 0,3 eV.
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Regard sur la partie Méthodologie des calculs : Malgré le haut degré de description généra-
lement imputé a la fonctionnelle HSE06, la correction des différents artefacts de calcul et
les grandeurs déterminées en post-traitement pour ’étude thermodynamique contiennent
différentes incertitudes qui n'ont pas pu toutes étre levées. Les résultats présentés dans cette

étude sont donc a considérer comme semi-quantitatifs.

2.5 Théorie du transport électronique de Boltzmann

Le transport électronique dans les semi-conducteurs peut étre décrit avec l’équation
de transport de Boltzmann (BTE en anglais pour "Boltzmann Transport Equation").[16]
Elle décrit les évolutions de la fonction de distribution électronique f(7,p,t) donnant la
probabilité d’occupation a l'instant ¢ et a la position ¥d’un état de moment p. Cette méthode
semi-classique considere les électrons comme des particules dont les trajectoires sont décrites
par la loi de Newton et dont les collisions nécessitent une description quantique. A ’équilibre,

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

1
P = , 2.34
fo(f' ﬁ)) ) ( E(ﬁ)_fﬂeq) ( )
+exp R

avec E(p) ’énergie de ’état de moment p, £F,eq 1€ niveau de Fermi (thermodynamique), kg la
constante de Boltzmann et T la température. Les variations de cette probabilité en fonction
du temps dépendent de la vitesse v des électrons, des forces l?qui s’exercent éventuellement
sur eux (tels que des champs électriques ou magnétiques), des collisions qui peuvent avoir

of

lieu entre eux, avec des défauts ou avec des phonons du réseau ((W ) et enfin des

)collisions
générations de porteurs de charge ou de leur recombinaison sur un défaut par exemple
(s(r,p,t)). La BTE se comprend alors comme une équation de conservation (ou de continuité)

pour la fonction de distribution f(7,p,t) et s’écrit :

% +VNVf + EVf = (a—f +5(7,p,t). (2.35)

ot ) .
collisions

Cette équation a certaines conditions de validité concernant le systeme étudié : il doit contenir

un tres grand nombre de particules pour justifier du traitement statistique, une faible densité
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volumique de particules pour permettre de négliger les corrélations entre elles, une variation
spatiale douce des potentiels devant la longueur d’onde de De Broglie des particules et un
libre parcours moyen élevé devant cette longueur d’'onde.[16]

Le terme de collision est le plus compliqué a exprimer et dépend lui-méme de la fonction de

distribution :

(%)Co,lis,m:(%)mm‘(%)mm Zf PIL-f PSP 5~ Zfﬁ)l FESEP),
(2.36)

avec S(p, ;;)’) le taux de transition de ’état p’ a ’état ;7’ Ce taux de transition s’obtient lui-
méme avec la régle d’or de Fermi en considérant un potentiel de diffusion pour décrire les
phénomenes de diffusion a I'ccuvre dans le systéme considéré. L'approximation généralement
utilisée pour traiter ce terme est celle du temps de relaxation (RTA pour Relaxation Time
Approximation en anglais). La premiére hypothese est que la fonction de distribution peut
s’écrire comme la somme de deux termes, I'un symétrique (fs) et 'autre antisymétrique (f4)

faible devant le premier :

f@Ep ) = fs(Fp, 1)+ fa(F, P, t) avec fs >> fa. (2.37)

A 1’équilibre fs = f et f4 = 0. Hors équilibre avec des champs faibles, il peut étre considéré
que fs conserve la méme forme que I’équation (2.34) mais avec le niveau de Fermi remplacé
par le potentiel chimique électronique i, (7,t) et avec une température T(7,t) qui dépend

également de la position et du temps :

- = 1
f(rp,t)= EaE (2.38)
1+exp( —p ’(A‘r) )
Cette hypothese de champs faible permet également de conserver ( aff’ )w”isiom = 0 hors
équilibre. On peut alors supposer la forme suivante pour la partie antisymétrique :
(%) __faBpn (2.39)
Jt collisions f(r’ ’ )
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en introduisant 7 le temps de relaxation de la fonction de distribution.[5] On obtient

finalement que dans 1’équation (2.35) :

(9_1‘) __h (2.40)
ot collisions Tf

Cette approximation n’est valide que pour les champs faibles pour lesquels la température
électronique est considérée comme étant la méme que celle du réseau atomique. En outre,
elle se limite aux mécanismes de diffusion isotropes ou élastiques. Dans le cas isotrope, on
peut montrer que le temps de relaxation est alors égal au temps caractéristique de diffusion

électronique, dont I'inverse est le taux de diffusion :

-

1 > > 7
@:;sm 11— f(p))]. (2.41)

En injectant I’équation (2.40) de la RTA dans la BTE (équation (2.35)) puis en définissant les

courants électriques par

Je=q U@ (2.42)
p
et le flux de chaleur par
1 —>
Jo=5 ) _(E@-r)Tfa@), (2.43)
2

avec () un volume d’intégration, il est possible de retrouver les relations phénoménologiques
observées par Onsager entre les courants électronique et thermique et les forces motrices

agissant sur le systéme :[16]

e VT e/
Jel _p| Vere'a | (2.44)

Jo V.(1/T)
avec L la matrice des coefficients du transport. Ces coefficients peuvent ensuite étre obtenus
en appliquant les définitions suivantes : la conductivité électrique est le ratio du courant
électrique (issu du gradient du potentiel chimique électronique dans (2.44)) avec le champ
électrique lorsque le gradient thermique s’annule, la conductivité thermique est le ratio
du flux de chaleur avec le gradient thermique lorsque le courant électrique s’annule et le
coefficient Seebeck est le ratio du champ électrique et du gradient thermique lorsque le

courant électrique s’annule. [5]



78 CHAPITRE 2. Méthodes

Pour exprimer ces coefficients, on introduit la TDF (pour Transport Distribution Function en

anglais) Z sous la forme tensorielle suivante :[157]
- _ L .. T b _ .
Ew(E) = A Tf(E,z,],k)sz.vj’zé(E E.»), (2.45)

—

avec By, la composante ab (a = x,9,z; b = x,y,z) de la TDF, 7¢(E, 1, j, k) le temps de relaxation,

Nz le nombre de vecteurs k dans la zone irréductible de Brillouin et vfz%b la composante selon
i,

I'axe a/b de la vitesse de la bande i au vecteur k. Il est alors possible de donner en fonction de

la TDF l'expression tensorielle de la conductivité électrique :

O = ezJ‘dE(—ﬁ)Eab(E), (2.46)

celle du produit de la conductivité électrique et du coefficient Seebeck :

_ € dfo -
(0S)ap = TjdE (_a_E)(E_,ue)‘—‘ab(E) (2.47)
et celle de la conductivité thermique électronique :

J
o= [ aE(-52) - nrEa), (2.48)

avec e la charge élémentaire de I’électron, T la température, y, le potentiel chimique électro-

nique et fy la fonction de Fermi-Dirac.[157]

2.6 Methodologie transport

L’étude du transport dans BiCuSeO a été réalisée dans le cadre de I'approximation du
temps de relaxation constant (CRTA pour l'acronyme anglais) avec l'outil BOLTZTRA de
CRYSTAL17. Cet outil permet d’obtenir les parametres du transport électronique en fonction
du niveau de Fermi et de la température avec I'approximation RBA (pour Rigid Band Approxi-
mation en anglais) : la structure de bandes reste inchangée lorsqu’on varie la température

ou le niveau de Fermi par dopage. Des informations supplémentaires sont nécessaires en
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entrée. La finesse du pavage de la premiere zone irréductible de Brillouin (le nombre de
vecteurs de l’espace réciproque utilisés pour le calcul de propriété) et la gamme d’énergie a
considérer pour le calcul de la TDF doivent étre choisis pour garantir une précision suffisante
des résultats, tandis que la gamme de température a explorer (dans la RBA) et avec quel pas
et la gamme de potentiel chimique électronique a parcourir (en RBA également) et avec quel
pas dépendent des objectifs de 1’étude.

Pour la précision de I’étude d’abord, le pavage de 'espace réciproque a été augmenté jusqu’a
stabilisation des résultats et disparition d’oscillations artificielles de certaines propriétés
pour les températures les plus faibles de la gamme d’applications. Pour la gamme d’énergie
dans le calcul de la TDE, il a été nécessaire de 1’étendre au-dela de la gamme de potentiel
chimique électronique d’intérét jusqu’a ce que les résultats n'en dépendent plus.

La gamme de température d’intérét pour BiCuSeO est [600-1000]K du point de vue de ses
applications potentielles, mais nous avons également considéré ses propriétés a 300 K. Pour
le potentiel chimique électronique, la gamme a considérer dépend du niveau de Fermi déter-
miné dans le calcul SCF et de la taille de 1a bande interdite qui sont dépendants du systeme
considéré et changent donc si un défaut est introduit dans le systéme. La gamme d’intérét
s’étale d’1 eV en dessous du VBM jusqu’a 1 eV au-dessus du CBM au vu des concentrations
de porteurs mesurées dans la littérature.

Pour cette étude, nous avons utilisé la structure électronique obtenue avec la fonctionnelle
HSEO06 avec un taux d’échange exact de 13% permettant de retrouver la valeur du gap expéri-
mental. La différence entre la structure de bandes obtenue avec cette fonctionnelle et celle
obtenue avec la fonctionnelle HSE06 originale avec un taux d’échange exact de 25% est faible
proche des bords de bandes et plus marquée loin des bords de bandes, en particulier dans
la bande de valence (voir figure 2.7 dans laquelle les bandes sont ajustées de sorte que les
VBM et les CBM des deux calculs coincident). Cependant, les résultats sont qualitativement
similaires et les différences obtenues sont considérées comme provenant davantage de la
réduction de la bande interdite (de 1,27 eV a 25% jusqu’a 0,8 eV a 13%) que de ces différences
de dispersion (comme discuté plus en détail dans les annexes section 6.2.2), ce qui justifie ce
choix.

Pour le calcul de transport, les parametres finalement retenus sont un pavage de 48x48x48,
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— HSE06_HF25

—— HSEO06_HF13

Niveau de Fermi

Energie (eV)

Points k

Ficure 2.7 — Différence entre les structures de bandes de BiCuSeO avec respectivement 25%
(HSEO6_HEF25) et 13% (HSE06_HF13) d’échange exact dans la fonctionnelle HSE06. Les
bandes sont ajustées de sorte a ce que les VBM et les CBM des deux calculs coincident.

un intervalle de niveau de Fermi de [-4,08; —0,75] eV pour un niveau de Fermi donné par
le calcul CRYSTAL de —-3,08 eV et une largeur de gap de 0,80 eV, un intervalle de potentiel
chimique électronique de [-7; 2] eV pour le calcul de la TDF, une gamme de température
de [300; 1000] K et un temps de relaxation constant 7y de 10 fs, qui est une valeur usuelle.
Cependant, pour les grandeurs caractéristiques du transport qui dépendent de I'amplitude

de 7, les valeurs exposées sont rapportées a 7y, soit o/7y, p.7g et k/ 7.
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Chapitre

Le composeé parfait

Dans un premier temps, les différentes propriétés obtenues pour le systeme parfait
(comprendre sans défaut) BiCuSeO sont présentées. Les résultats sont comparés avec ceux
disponibles dans la littérature, issus de travaux numériques ou expérimentaux. Dans un
second temps, les conditions de stabilité thermodynamique de BiCuSeO sont établies en

suivant la méthode décrite dans le chapitre 2.

3.1 Propriétés structurelles et électroniques

a=b(A) | %er. | c(A) | %er. | zg (A) | %er. | z5, (A) | %er. | Gap* (eV) | % er.

Exp (4 K) 3,909 8,899 0,141 0,323 0,8
PBEO 3,948 +1,0 | 9,097 | +2,2 | 0,137 | -2,8 | 0,322 | -0,2 1,89 +137
HSE06 3,952 +1,1 | 9,107 | +2,3 | 0,137 | -2,8 | 0,323 | -0,2 1,27 +59

TaBrLEAU 3.1 — Parametres de maille, positions atomiques relatives selon I’axe z des atomes
Bi et Se et bande interdite mesurés expérimentalement a 4 K [173] (* excepté le gap qui
’est a température ambiante [15]) et calculés avec les fonctionnelles PBEQ et HSE06, avec le
pourcentage d’erreur des valeurs calculées par rapport aux mesures expérimentales (% er.).

Les parametres de la maille tétragonale, les positions atomiques relatives libres du groupe
d’espace P4/nmm et les valeurs de bande interdite obtenus avec les fonctionnelles PBE0[145]
et HSE06[146] sont donnés dans le tableau 3.1. Les deux fonctionnelles ménent a des résultats
similaires pour les parametres géométriques, avec 0,1% d’écart sur les parameétres a et c et
0,3% sur zp; et zg, entre les deux. On peut noter que la correspondance de la position relative

du sélénium zg, calculée avec celle obtenue expérimentalement est excellente, elle ’est moins

pour la position relative du bismuth et les parametres de mailles. Si les écarts ne sont pas
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trés grands pour ces derniers, ils peuvent cependant avoir des conséquences sur la relaxation
des défauts et introduisent donc une incertitude sur leur énergie de formation. La bande
interdite électronique est surestimée par les calculs, ce qui est une erreur systématique des
fonctionnelles hybrides pour les composés a largeur de gap faible ou modérée pour laquelle
différentes méthodes ont été développées pour y pallier,[111] une d’entre-elles consistant a
diminuer le taux d’échange exact Hartree-Fock des fonctionnelles hybrides.[137] Cependant,
le taux de 25% intégré par défaut n’est pas simplement une paramétrisation empirique [139,
171] et il semble alors justifié de garder ce taux pour décrire aux mieux l’ensemble des
composés qui interviennent dans 1’étude thermodynamique que nous avons menée d’une
part, et permettre la comparaison avec d’autres études utilisant les fonctionnelles PBEO
ou HSEQ6 d’autre part. Pour les calculs de défaut dans les composés a gap moyen comme
BiCuSeO, la bande interdite doit étre suffisamment large pour que la formation éventuelle
de niveaux électroniques suite a I’ajout de défauts ne vienne pas artificiellement fermer
cette bande interdite, ce qui est garanti ici. En revanche, pour I’étude thermodynamique des
défauts, déterminer précisément la valeur de la bande interdite est nécessaire afin d’obtenir
la valeur correcte de Ey gy, qui intervient dans le calcul de ’énergie de formation des défauts
(équation 2.7). Ainsi, comme présenté section 2.4.6, cette quantité a été évaluée avec un taux
d’échange exact de 9% et de 13%, respectivement en PBEO et en HSE06, conduisant a des
valeurs de Eyp); de 12,17 eV et 11,82 eV au lieu de 12,40 eV et 11,68 eV avec un taux de
25%.

Les charges de Mulliken obtenues dans le systeme parfait sont présentées tableau 3.2 avec

Elément | Charge | Modeéle ionique
Bi +1,45 +3
Cu +0,26 +1
Se -0,58 -2
O -1,13 -2

TaBLeAU 3.2 — Charges des différents ions dans le composé sans défaut BiCuSeO calculées
avec la fonctionnelle HSE06.

celles du modele ionique. Les différences importantes montrent que ce modele s’applique
mal a BiCuSeO, particulierement pour les éléments cuivre et sélénium. Ceci traduit le ca-
ractere plutot iono-covalent des couches [Cu,Se;]| ainsi que le caractere plutot ionique des

couches [Bi,0,], laissant apparaitre des charges réduites de moitié par rapport au modéle
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ionique. Cela montre également un transfert de charge des couches cationiques [Bi,O,] vers
les couches anioniques [Cu,Se;].

Les remarques énoncées a partir de I’étude des charges de Mulliken sont confirmées par

Atome 1 | Atome 2 | Distance (A) | Recouvrement Mulliken
Bi @) 2,34 -0,060
Se 3,27 0,057
Cu Se 2,55 0,116
Cu 2,79 0,045

TaBLEAU 3.3 — Recouvrements des populations électroniques des différents atomes suivant

une analyse de Mulliken dans le composé parfait BiCuSeO calculés avec la fonctionnelle
HSEO06.

I’étude du recouvrement des nuages électroniques des atomes premiers-voisins. Cette étude
est présentée dans le tableau 3.3 et suit la méthode de Mulliken telle qu’elle est disponible
dans CRYSTAL17.[157] On obtient bien un recouvrement plus important entre les atomes
Cu et Se qu’entre les atomes Bi et O. On observe également un recouvrement non négligeable
entre les atomes Bi et Se, ce qui confirme le caractere également iono-covalent des liaisons
entre les couches [Bi,O,] et [Cu,Se,]. Les résultats présentés pour les charges et les recou-
vrements sont cohérents avec ceux déja présentés dans la référence [176] obtenus avec la
fonctionnelle B3LYP, excepté pour le recouvrement entre les atomes de Bi et O pour lequel
une valeur de 0,002 est obtenue au lieu de —0, 06 obtenue dans notre étude. Cette différence
est due a un effet des bases d’orbitales utilisées, différentes entre les deux études. En effet, un
calcul effectué avec les bases d’orbitales de ces travaux et avec la fonctionnelle B3LYP mene a
une valeur de —0,042. Le signe négatif indique un caractere anti-liant pour la liaison entre
les atomes Bi et O. Ces analyses permettent également de conclure que l'interaction entre
les couches ne peut pas étre considérée comme majoritairement de type Van der Waals car
le recouvrement entre les atomes Bi et Se est non négligeable d’une part, et les couches ne
sont pas neutres d’autre part (on obtient [Bi,0,]"%* et [Cu,Se,] *®%). BiCuSeO se distingue
ici du composé thermoélectrique en couche de référence Bi,Te;.[32] En effet, ce composé
possede des couches de séquence interne [Te-Bi-Te-Bi-Te]. Ces couches sont neutres et les
liaisons atomiques sont décrites comme étant de type iono-covalentes au sein des couches et
de type Van der Waals entre les couches.[177] Ainsi, ’ajout d"une correction de dispersion D3

telle que disponible dans CRYSTAL17[157, 178] n’a pas été considérée ici, car elle représente
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un cout supplémentaire en terme de temps de calcul.[179]

Dernier niveau de description de la répartition des charges dans le systeme que l'on considere,
les cartes de différence d’isodensités électroniques entre le systeme BiCuSeO parfait et ses
atomes isolés ont été tracées figure 3.1. Le plan représenté est une coupe parallele a 'axe z
(en horizontal sur la figure) en x = 0. Ces cartes montrent une certaine délocalisation des
charges entre les atomes et en particulier entre les couches. En outre, le transfert de charge
est plus important dans les couches [Bi,O,], ce qui confirme le caractere plus ionique de
cette couche.

On note enfin que la nature iono-covalente de ce composé explique la faible correction
charge-image, qui quantifie I'interaction électrostatique entre les défauts reproduits périodi-

quement par la méthode de calcul. La structure de bandes et la DOS sont présentées figure

électron/bohr3

Ficure 3.1 — Carte de différence de densité électronique de BiCuSeO parfait et des densités
électroniques des atomes obtenue avec la fonctionnelle HSE06. Coupe parallele a ’axe z en
x=0.

3.2. La zone de Brillouin du groupe d’espace de BiCuSeO P4/nmm est également représentée
figure 3.3. Dans les conditions de calcul choisies, la structure électronique correspond bien a
celles disponibles dans la littérature obtenues avec la fonctionnelle HSE06.[180] La structure
de bandes est celle d’'un semi-conducteur a bande interdite indirecte, multi-vallée pour la

bande de valence avec le VBM situé entre les points I' et M de 'espace réciproque et le CBM
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Ficure 3.2 — Structure électronique de BiCuSeO : diagramme de bandes (a) et densité d’états
électroniques (b) obtenus avec la fonctionnelle HSE06. L'énergie est donnée relativement au
niveau de Fermi (Eg), au sens du niveau d’énergie maximum occupé par les électrons.

situé au point I'. Il s’agit en outre d’un semi-conducteur multi-bandes, car plusieurs bandes
peuvent contribuer a la conduction proche du niveau de Fermi Ey. ! Ces bandes présentent
des dispersions assez différentes qualifiables de "légeres" et de "lourdes”, en référence a la
masse effective des électrons (m*) qui les peuplent, dans le modéle de description parabolique
des bandes :

h’k? 1 1 J°E(k)

o avec - = ﬁw (31)

La présence de ces deux types de bande contribue aux bonnes propriétés thermoélectriques
de ce composé. Les bandes "légeres" entrainent une bonne conductivité électrique du fait
de la relation entre la mobilité électronique et la masse effective dans le modele de Drude,
p =et/m" avec e la charge de I’électron et 7 le temps caractéristique entre deux collisions pour
un électron, tandis que les bandes "lourdes" favorisent le coefficient Seebeck.[181] La valeur
de la bande interdite obtenue avec la fonctionnelle HSE06 est de 1,27 eV pour une valeur

expérimentale de 0,80 eV.[15] Des études précédentes semblent indiquer que la prise en

1. Ici le niveau de Fermi dont il est question est le niveau d’énergie maximum occupé par les électrons dans
le systeme a T =0 K.
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Ficure 3.3 — Zone de Brillouin du groupe d’espace de BiCuSeO P4/nmm.

compte du SOC entraine une réduction de la bande interdite dans BiCuSeO.[78, 180, 182] Ce
phénomeéne s’observe en particulier pour la fonctionnelle HSE06, ce qui rapproche la valeur
de la bande interdite de sa valeur expérimentale, accompagné d’un changement de position
pour le CBM qui n’est plus au point I' mais au point Z.[180, 182] Les conséquences de ces
différences sur les calculs sont difficiles a évaluer. Ces différences sont toutefois relativement
faibles et doivent également peu impacter la densité d’états. Le SOC n’étant pas implémenté
dans CRYSTAL17, ce point n’a pas pu étre vérifié.

La densité d’états électroniques totale montre une forte densité d’états pres du VBM, ce qui
s’explique par la structure multi-bande et par le caractere dispersif de certaines de ces bandes.
La densité d’états est beaucoup plus faible au niveau du CBM. Les projections sur les états des
différents atomes mettent en évidence le fait que ce sont les états issus des atomes de cuivre
et de sélénium qui constituent majoritairement les bandes proches du VBM quand ce sont
ceux du bismuth qui forment les bandes au CBM. Les bandes issues des états de I'oxygene
apparaissent plus profondément dans la bande de valence et sont ainsi moins déterminantes
dans les propriétés de conduction du systeme, pour lesquelles n’interviennent que les bandes
dans un intervalle de quelques kgT de part et d’autre du niveau de Fermi thermodynamique.
Dans la figure 3.4, les projections sont opérées sur certaines couches électroniques de valence
de chacun des éléments. Le fait que I'on retrouve les mémes densités d’états électroniques
pour ces projections partielles que pour les projections totales sur les atomes montre que ce
sont ces couches électroniques qui prédominent dans l'intervalle de densité d’états considéré.

Ce sont donc les états 3d du cuivre et 4p du sélénium qui constituent les bandes proches
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Ficure 3.4 — Densités d’états électroniques totale et projetée sur certaines couches électro-
niques de valence des éléments, obtenues avec la fonctionnelle HSE06. L'énergie est donnée
relativement au niveau de Fermi (Er), au sens du niveau d’énergie maximum occupé par les
électrons.

du VBM et les états 6p du bismuth qui forment les bandes proches du CBM. Comme le
bismuth est un élément lourd qui, au niveau atomique du moins, nécessite de prendre en
compte 'interaction spin-orbite, on peut formuler I’hypotheése que c’est parce que les bandes
de conduction sont majoritairement issues des états du bismuth que leurs positions varient

lorsque le SOC est pris en compte dans les calculs.

3.2 Stabilite thermodynamique

Comme présenté dans la section 2.2, le calcul des potentiels chimiques de référence des
éléments intrinseques et celui des enthalpies de formation d’un ensemble de phases possible-
ment compétitives a BiCuSeO durant la synthése permettent de construire un diagramme de
stabilité du composé BiCuSeO a T et P(O;) données. Les résultats des calculs sont présentés
dans les tableaux 3.4 et 3.5. Les résultats d’enthalpies de formation calculées présentent une

erreur absolue moyenne (MAE pour "Mean Absolute Error" en anglais) avec les mesures
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expérimentales disponibles de 0,8 eV (si I'on considere 1’échantillon suffisamment grand
pour utiliser des outils statistiques). Comme expliqué dans la partie méthode, I'approche
choisie est celle d’une étude systématique de tous les composés avec la méme fonctionnelle
et les mémes parametres de calcul que le composé d’étude. Bien que la fonctionnelle HSE06
se soit montrée capable de décrire correctement une large gamme de composés, la méthode
employée ne permet pas une correspondance satisfaisante avec les valeurs expérimentales.
La base de données OQMD [183, 184] présente des résultats également assez éloignés de
I’expérience, avec toutefois une MAE de 0,5 eV donc légérement meilleure que celle obtenue
avec nos calculs. La méthodologie employée pour constituer cette base de données est tou-
tefois totalement différente, les calculs étant réalisés en ondes planes avec la fonctionnelle
PBE. Une approche visant a davantage de cohérence avec les mesures expérimentales est
la méthode FERE (acronyme anglais de "fitted elemental-phase reference energies").[185,
186] Elle consiste a modifier les potentiels chimiques de référence des éléments du composé
d’étude de fagon a optimiser la correspondance entre valeurs théoriques et valeurs expéri-
mentales des enthalpies de formation sur un jeu d’un grand nombre de composés suivant
une méthode du moindre carré. Les corrections obtenues pour chaque élément peuvent
ensuite étre employées pour I’étude d’autres composés. Cependant, cette base de données
n’est utilisable que pour des études menées avec la méme fonctionnelle que celle utilisée pour
la méthode FERE, c’est-a-dire PBE+U, et qui n’a pas encore été étendue a la fonctionnelle
HSE06. Comme le type d’étude présenté dans cette thése tend a se généraliser, la création
d’une telle base de données pour la fonctionnelle HSE06 pourrait permettre d’améliorer la
qualité des résultats dans le futur. Ces différentes phases ont été obtenues avec les mémes
parametres de calcul que ceux choisis pour BiCuSeO par cohérence. Toutefois, la géométrie
de la phase trigonale BizSe, nécessite un pavage en 9x9x9 plutot que 8x8x8 pour cibler les

points de hautes symétries dans ce systéme cristallin.

Le diagramme de stabilité de BiCuSeO a été tracé pour deux valeurs fixées de Apup :
~1,83 eV correspondant a la limite basse (107 atm) et —1,45 eV correspondant a la limite
haute (107 atm) de P(O,). Les diagrammes sont tracés en fonction de Aug; et Apc,, laissant

Aps, en variable dépendante des autres Ay;. Chaque ligne droite dans les figures 3.5a et
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Elément | Phase de référence ygalc (eV)
Bi Bi(s) -5841,07
Cu Cu(s) -44631,94
Se Se,(g) -250,74
o) 0,(g) -2043,50

TaBLEAU 3.4 — Potentiels chimiques de référence des quatre éléments constitutifs de BiCuSeO.
I1 s’agit de I’énergie totale par atome des phases de référence obtenues avec la fonctionnelle

HSEO06.

Composé | Ecqc (V) | AfHege (eV) | AfHoomp (€V) | AfHeyp (€V)
Bi,O; | -17818,90 6,27 7,37 5,91
Bi,Se; | -12434,89 0,55 1,94 1,46
BisSe, | -18531,99 5,85 2,22 .
Cu,0 -91309,03 -1,65 -2,05 -1,77
Cu,Se -89516,29 -1,68 0,02 -0,68
CuO -46676,39 -0,95 -1,61 -1,61
CuSe -44884,06 -1,38 -0,27 -0,43
SeO, -4338,21 -0,47 -2,82 -2,34

Bi,O,Se -16021,87 -2,00 -5,74 -

Bi,CuO, | -64495,58 7,51 8,98 .
CusSe, | -134400,58 2,63 0,72 -

BiCuSeO | -52771,34 -4,11 -3,34 -

TaBLEAU 3.5 — Energies totales calculées, E.,., enthalpies de formations obtenues dans
cette étude, A¢H_g,, celles recensées dans la base de données OQMD[183, 184], ArHoqmp,
et valeurs expérimentales a 298 K, AfHexp, des phases identifiées comme possiblement
compétitives a BiCuSeO pendant la synthese. Tous les calculs présentés ont été effectués avec
la fonctionnelle HSE06. Certaines valeurs expérimentales ne sont pas disponibles dans la
littérature.

3.5b est une frontiere entre le domaine de stabilité de BiCuSeO et celui d’une des phases
sélectionnées, excepté la ligne correspondante a Se, qui marque la limite de co-stabilité
entre BiCuSeO et Se,(g), la phase de référence de I’atome de sélénium dans les conditions de
synthese. De méme, les axes Apug; = 0 et Apc, = 0 correspondent respectivement aux limites
au-dela desquelles Bi(s) et Cu(s) sont plus stables que BiCuSeO. Toutes réunies, ces limites
font apparaitre la zone de stabilité pour le composé BiCuSeO (en grisé sur les figures). Il
est alors possible d’identifier les phases dont la zone de stabilité est directement limitée par
celle de BiCuSeO et qui peuvent ainsi coexister avec BiCuSeO a I’équilibre thermodynamique.

Pour les basses pressions partielles en dioxygene, il s’agit de Bi,O3(s), Bi3Sey(s), CuSe(s),
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Ficure 3.5 — Diagramme de stabilité de BiCuSeO pour deux limites de pression partielle en
dioxygene. Les enthalpies de formation des composés sont calculées avec la fonctionnelle
HSEO06.

CusSe;(s), Cu,Se(s) et Cu(s). En revanche, des phases telles que Bi,Sej3(s), par exemple, ne
peuvent pas coexister avec BiCuSeO d’apres ces résultats, car notamment BizSe, serait formé
a la place. Pour les plus hautes P(O,), les phases compétitives observées sont presque les
mémes. La phase Cu,Se(s) n’est plus en frontiere ainsi que Cu(s) qui est remplacé par Cu,O(s),
ce qui est cohérent avec le fait que le cuivre s’oxyde lorsque la pression partielle en dioxygene
augmente. Notons cependant que Cu(s) devrait déja étre oxydé pour P(O,) = 1078 atm et
Cu,0O(s) devrait donc déja étre en compétition avec BiCuSeO au lieu de Cu(s). En fait, a
cette P(O,), la frontiére avec Cu,O(s) n'est que 0,09 eV au dessus de celle de Cu(s) et cette
légere incohérence peut étre liée au fait que nous avons choisi de faire cette étude avec les
enthalpies de formation et non les enthalpies libres de formation des différents composés.
Ceci n’a toutefois pas de conséquences sur le reste de I’étude.

L'oxydation du cuivre explique également la réduction de la surface du domaine de stabilité
lorsque les diagrammes a basse et a haute P(O,) sont comparés, bien que la forme reste

similaire. Ce résultat est cohérent avec les observations expérimentales, qui montrent que
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Ficure 3.6 — Observation de la diminution de la zone de stabilité de BiCuSeO avec l'augmen-
tation de la P(O,)a T =973 K.

BiCuSeO n’est pas stable lorsqu’il est chauffé a 'air libre car il est alors sujet a une rapide
oxydation.[187] Cela signifie que l'aire du domaine de stabilité va continuer a se réduire avec
l'augmentation de la P(O;) jusqu’a ce que le domaine de stabilité disparaisse completement.
Le phénomene est illustré figure 3.6, dans laquelle on constate que nos calculs surestiment la
stabilité de BiCuSeO puisqu’a T =973 K et a P(O,) =1 atm, ce composé devrait étre oxydé,
et donc sa zone de stabilité avoir disparue. Cela a des conséquences techniques importantes
pour l'utilisation potentielle de BiCuSeO dans des applications de convertisseur d’énergie,
car il serait alors nécessaire de I’encapsuler ou de le placer dans des conditions d’atmosphere
inerte pour la conception de générateurs thermoélectriques avec ce matériau.

Comme expliqué dans la partie "Méthodologie thermodynamique" (section 2.2), chaque point
dans la zone de stabilité correspond a un état thermodynamique puisque tous les potentiels
chimiques relatifs sont fixés. En particulier, les intersections entre les frontieres de phases
compétitives qui forment les sommets de la zone de stabilité sont des points d’intérét, car
facilement identifiables expérimentalement (deux phases coexistent avec BiCuSeQO) et méme
controlables car 'ajout en exces de ces phases lors de la synthese peut forcer leur coexistence
avec BiCuSeO. Dans le prochain chapitre, les énergies de formation seront donc calculées
pour ces limites triphasées. Les limites avec des valeurs basses en Aug; (respectivement Apc,,)
sont dites pauvres en bismuth (respectivement en cuivre) et celles avec des valeurs proches de
Apg; = 0 (respectivement Apuc, = 0) sont dites riches en bismuth (respectivement en cuivre).
11 est difficile de comparer nos résultats de stabilité avec ceux de Toriyama et al.[78] du fait de
choix méthodologiques différents. Dans cette étude, nous fixons le potentiel chimique relatif

de l'oxygene Apup a une valeur calculée a partir de grandeurs thermodynamiques. Dans le
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travail de Toriyama et al., Aup n'est pas fixé et I’étude de stabilité est menée avec les quatre
potentiels chimiques relatifs, donc un domaine de stabilité en trois dimensions. Les points
d’intéréts sont des limites quadriphasées pour lesquelles BiCuSeO coexiste avec trois phases
compétitives. Pour la limite la plus riche en cuivre ils obtiennent Bi, Cu,Se, Cu,O comme
phases compétitives et pour leur limite la plus pauvre en cuivre, les phases Se,, Bi,O,Se et
Bi,03.[78] Dans les figures 3.7a et 3.7b, nous avons tracé les diagrammes de stabilité obtenus
pour les potentiels chimiques relatifs de 'oxygene des limites riche en cuivre (App =-2,05
eV) et pauvre en cuivre (Aup = —1,61 eV) étudiées dans l'article de Toriyama et al.. Pour la
limite riche en cuivre (figure 3.7a), on retrouve bien Cu,Se comme phase compétitive mais
pas Cu,O, dont nous avons déja discuté, ni Bi(s) la phase de référence du bismuth. Pour la
limite pauvre en cuivre (figure 3.7b), on retrouve bien Bi,O3 mais on ne retrouve ni Se,(g) la
phase de référence du sélénium, ni Bi,O,Se, qui sont remplacées par Bi3;Se;. On note donc
certaines phases compétitives en commun avec les résultats de Toriyama et al. tandis que
d’autres, d’apres leurs résultats, ne peuvent pas coexister avec BiCuSeO.

Les diagrammes de stabilité réalisés a partir des calculs en PBEO sont présentés figure 3.8.
En basse pression partielle en dioxygene, on retrouve les mémes phases compétitives qu’en
HSEOQ06, excepté le réservoir Cu(s), le nombre de limites triphasées étant ainsi réduit a cing.
Pour les hautes pressions partielles en dioxygene, on perd également le réservoir le plus riche
en cuivre Cu,O(s) en tant que phase compétitive. Ici, le domaine de stabilité est plus étroit
que celui obtenue en HSE06 et la réduction de sa surface avec I'augmentation de la pression
partielle en dioxygene est encore plus marquée.

Pour continuer la comparaison avec les valeurs de la base de données OQMD, les diagrammes
de stabilité pour BiCuSeO obtenus avec ce jeu de valeurs sont également présentés figure 3.9.
Pour les basses P(O5,), les mémes phases compétitives sont retrouvées en limite de stabilité
avec BiCuSeO, a part Bi,Se4 qui est remplacée par Se;(g) et Bi,O,Se(s). Pour les hautes P(O,),
le domaine de stabilité a presque completement disparu et plusieurs phases compétitives
disparaissent : il ne reste en limite de stabilité avec BiCuSeO que Bi,O3(s), Cu,O(s) et Se,(g).
Pour ces données, Cu,O(s) est bien obtenu en phase compétitive dés les basses P(O,) et les
zones de stabilité sont décalées vers des valeurs plus basses en Aug;, donc des conditions

moins riches en bismuth. Globalement, les conditions de stabilité thermodynamique de
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Figure 3.9 — Diagramme de stabilité de BiCuSeO pour deux limites de pression partielle
en dioxygene. Les enthalpies de formation des composés sont issues de la base de données

OQMD.[183, 184]

BiCuSeO restent proches de celles calculées ici, ce qui légitime la suite de I’étude malgré les

écarts observés avec les observations expérimentales.



Chapitre

Thermodynamique des défauts intrinseques

Dans ce chapitre, les résultats des calculs ab initio avec la fonctionnelle HSE06 des
énergies de formation des défauts ponctuels intrinseques dans BiCuSeO sont présentés, a la
température de synthese Tyy,,;; = 973 K. Le cas a basse pression partielle de dioxygene est
d’abord étudié en détail. Pour chacune des limites triphasées identifiées dans les diagrammes
de stabilité du chapitre 3 (figure 3.5), les énergies de formation des défauts ponctuels
intrinseques sélectionnés sont tracées en fonction du niveau de Fermi relatif. Puis, pour
chacune des limites, le niveau de Fermi a 1’équilibre thermodynamique est obtenu avec
les concentrations de porteurs et les concentrations des différents défauts a 1’équilibre.
Les différences obtenues avec les plus hautes pressions partielles sont ensuite précisées.
Dans ces différentes conditions, les défauts majoritaires dans le systéme sont identifiés
et des conclusions sont tirées sur le choix de la limite thermodynamique a viser pour les
syntheéses expérimentales, en fonction du caractére type p ou n visé. Enfin, ces conclusions

sont comparées a celles tirées des calculs avec la fonctionnelle PBEO.

4.1 Energies de formation a P(O,) =107% atm

Les énergies de formation présentées en premier lieu sont issues de calculs effectués en
supermaille 2x2x2. Les défauts identifiés comme dominants sont ensuite calculés a nouveau
en supermaille 3x3x3, pour offrir des résultats quantitativement plus précis.

Les énergies de formation obtenues sont tracées figure 4.1. Elles ont été calculées suivant la

méthodologie détaillée dans les sections 2.1 et 2.2. L’énergie de formation de chaque défaut

97
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(a) Bi,O3—Bi3Sey (b) BizgSes—CuSe

(c) CuSe—Cu;Se, (d) CuzSe,-Cu,Se

—— VB;q=—3 ;- Voq=2,0 Cus9q=3,1 — 055q=0
== Veyq= =1 == Bic,q=3,2 — Secy, q=0,-2 = Cujq=1
= Vseq=2,0 === Cugjg=-1,-2 -~ Sepq=1,0

FiGuRrE 4.1 — Energies de formation des défauts intrinséques sélectionnés dans BiCuSeO pour
les différentes limites triphasées classées des plus pauvres (vert clair) aux plus riches (vert
foncé) en cuivre. Calculs avec P(O,) = 107% atm avec la fonctionnelle HSE06 en supermaille
2x2x2.
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dans son état de charge majoritaire (donc de plus basse énergie de formation a un niveau
de Fermi donné) est tracée en fonction du niveau de Fermi relatif au VBM (artificiellement
positionné en 0) suivant I’équation (2.7). Dans ces graphiques, ’état de charge du défaut est
alors la pente de la droite associée et les intersections entre états de charge majoritaires sont
marquées par des croix. Notons cependant que les différents états de charge coexistent tou-
jours quel que soit celui qui est majoritaire et ne deviennent pas négligeables immédiatement
apres l'intersection des deux droites comme cette représentation pourrait le laisser penser.
Le niveau de Fermi correspondant a l'intersection est appelé niveau de transition thermody-
namique (TTL pour "Thermodynamic Transition Level" en anglais). Ils sont différents des
niveaux de transition optiques parce que la structure est relaxée pour chaque état de charge
considéré.[111] Les TTL correspondent a des pas d’ionisation du défaut : lorsque le niveau
de Fermi dépasse ce niveau, I’état de charge majoritaire change. Le TTL permettant de passer

de I’état de charge g; a I’état de charge g, vaut :

Ef[Dql] :O—Ef[D‘h] 0
er(q1/92) = Equ_ql =, (4.1)

avec Ef[DN le;=0 I’énergie de formation du défaut D?' lorsque le niveau de Fermi relatif est au
VBM. Cette formule peut étre déduite directement de I’équation (2.7). Notons que les termes
énergétiques relatifs au réservoir s’annulent dans la différence Ef[DQI]SF:O - Ef[D‘h]EF:O,
ce qui signifie que les TTL ne dépendent pas de la limite thermodynamique considérée.
Notons également que les valeurs de ¢ pour lesquelles au moins un état de charge d’un
défaut présente une énergie de formation négative ne sont pas accessibles. Autrement, le
défaut en question se formerait spontanément et le composé d’étude serait alors instable au
profit d’'un composé parent avec une composition différente (en fonction de la nature du
défaut). Par exemple, une énergie de formation négative pour la lacune de cuivre ferait que
le composé BijsCu;5Se;401¢ serait plus stable que BiCuSeO. Ceci réduit la gamme de niveau
de Fermi effectivement accessible aux valeurs pour lesquelles tous les états de charge de tous
les défauts ont une énergie de formation positive. Lorsqu’un défaut possede une énergie de
formation négative sur toute la largeur de la bande interdite, le systeme se comporte alors
comme un semi-conducteur dégénéré dans la limite triphasée considérée. Cependant, comme

les calculs sont réalisés dans la limite diluée, on ne peut pas conclure sur l'instabilité du
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FiGURE 4.2 — Niveau de Fermi a I’équilibre, EF,eq €N eV, et concentrations des porteurs de
charge associées, 1, et p, en cm™ en fonction de la température, T, pour BiCuSeO parfait.

matériau dans cette limite car des interactions de ce défaut avec d’autres pourraient réhausser
son énergie de formation.[188]

Si le composé n’est pas intentionnellement dopé, le systeme se stabilisera a un niveau de
Fermi donné. Cet équilibre est décrit dans la section suivante. Cependant, ici, on considérera
que tous les niveaux de Fermi accessibles correspondent a des situations atteignables expéri-
mentalement. L'installation associée correspondrait a une tension de grille (ou "gate voltage")
qui changerait la position du niveau de Fermi sans changer la configuration des défauts
(I’ensemble des énergies de formation des défauts pour une limite thermodynamique donnée).
Ce montage reste difficile a mettre en place [189] et la méthode généralement employée est
le dopage par un élément extrinseque.[4] Cependant, rien ne garantit dans ce cas que la
configuration ne sera pas modifiée du fait de l'interaction des défauts intrinseques avec le
dopant. On fera donc une hypothese de "configuration rigide" par la suite bien qu’elle ne
soit pas nécessairement vérifiée dans les systemes réels. En fonction de la position du niveau
de Fermi, les porteurs majoritaires sont soit les trous libres soit les électrons libres. Cette
majorité dépend de la DOS du systéme et de la température. En particulier, c’est I'asymétrie
entre les densités d’états des bandes de valence et des bandes de conduction qui va influer
sur la valeur du niveau de Fermi pour laquelle les porteurs de charge ont des concentrations
égales, €f p .- Pour des niveaux de Fermi inférieurs, les trous libres sont majoritaires et pour
des niveaux de Fermi supérieurs, ce sont les €lectrons libres. Ces valeurs de ¢g , -, obtenues
pour différentes températures sont présentées dans la figure 4.2. Il s’agit des niveaux de

Fermi a I’équilibre thermodynamique a la température T pour BiCuSeO parfait, donc en
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tenant compte uniquement de la DOS. La forme de la DOS, et en particulier la forte densité
d’états électroniques au VBM comparativement a celle au CBM, fait qu’en augmentant la
température, le niveau de Fermi d’équilibre s’éloigne du centre de la bande interdite (ou il
siege a T = 0 K) pour se rapprocher du CBM. Autrement dit, pour obtenir un comportement
type n a une température T, les énergies de formation de défauts doivent augmenter le niveau
de Fermi jusqu’a ce qu'il soit supérieur au niveau de Fermi ¢g p —,, correspondant.

Dans ce chapitre, il sera souvent fait mention de défaut dominant. On entend par la qu’il
possede la plus faible énergie de formation de tous les défauts pour un niveau de Fermi
donné, ce qui correspond a avoir la plus grande concentration d’apres I’équation (2.6). Le
terme de prédominant sera quant a lui associé aux défauts qui sont les plus susceptibles
de modifier la concentration des porteurs de charge dans le systeme, du fait d’énergies de

formation relativement faibles.

4.1.1 Résultats en supermailles 2x2x2 pour les défauts sélectionnés

Portons un premier regard sur les différentes limites triphasées. Dans la limite Bi,O3-
Bi;Se, (pauvre en cuivre, figure 4.1a), I’énergie de formation de V,, est négative sur toute la
largeur de la bande interdite, maintenant le niveau de Fermi dans la bande de valence ou Big,
est susceptible de participer aux propriétés du systeme. Dans le cas des limites BizSe4-CuSe
et CuSe-Cu;Se, (figures 4.1b et 4.1c), I’énergie de formation de V;,, devient négative dans la
bande interdite mais limite toujours considérablement la gamme de niveau de Fermi relatif
accessible. Le niveau de Fermi est donc maintenu proche du VBM. Sur toute cette gamme,
Vcu a une énergie de formation significativement plus basse que les autres défauts. Dans les
limites riches en cuivre CusSe,-Cu,Se, Cu,Se—Cu et Cu-Bi,Oj3 (respectivement figures 4.1d,
4.1e et 4.1f), I’énergie de formation de Vp; rejoint celle de V-, proche du CBM avant qu’elles
ne deviennent toutes deux négatives. Proche du VBM, Cu; devient prédominant sur V¢, qui

est également en compétition avec Cug, au niveau du VBM dans la limite Cu-Bi,Os.

La prédominance manifeste des lacunes et des interstitiels de cuivre offre un axe de lecture

a ces résultats. Les graphiques d’énergies de formation sont présentés dans l'ordre des limites
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triphasées les plus pauvres en cuivre (avec les Auc, les plus négatifs) aux limites triphasées
les plus riches en cuivre (avec les Ajc,, les plus proches de zéro). Or, I’évolution de I’énergie
de formation des défauts en fonction des potentiels chimiques des éléments constitutifs
du défaut se comprend par un principe de modération - également appelé principe de Le
Chatelier-Braun : les limites les plus riches en cuivre doivent mener a des concentrations
plus faibles de lacune de cuivre mais plus importantes en interstitiel et inversement pour les
limites pauvres en cuivre. C’est en effet ce qui est observé ici, avec V-, qui domine largement
dans les limites pauvres en cuivre et est en compétition avec Cu; pour les limites riches en
cuivre. !

Plus précisément, pour la lacune de cuivre c’est I’état de charge —1 qui domine dans toutes les
limites triphasées et sur toute la largeur de la bande interdite. V- correspond a la localisation

d’un électron sur la lacune créant ainsi un trou qui va participer a la conduction électronique

dans le systeme. Dans la notation de Kroger-Vink, cela s’écrit :
VX, =V, + It (4.2)

Les équations chimiques de formation au sens de Kroger-Vink des autres défauts sont données
en annexe section 6.2.2. V5 1 est donc un défaut accepteur avec un effet dopant de type p et sa
prédominance sur la plupart des autres défauts est cohérente avec 'observation expérimen-
tale d’'un semi-conducteur de type p dans les échantillons non intentionnellement dopés.[86]
En outre, dans toutes les situations thermodynamiques étudiées, son énergie de formation
devient négative quand le niveau de Fermi relatif augmente, ce qui est en cohérence avec la
difficulté expérimentale a obtenir une conductivité de type n dans BiCuSeO, comme décrit
dans le chapitre 1. En effet, lorsque le composé est dopé avec des donneurs extrinseques - ce
qui doit correspondre a un décalage du niveau de Fermi relatif vers la bande de conduction -
la concentration de V! va augmenter (puisque son énergie de formation va diminuer). Il
s’ensuit que les trous produits par ces lacunes chargées peuvent compenser le dopage type n

attendu avec un dopant donneur. Cela mene donc a un piégeage du niveau de Fermi dans

1. Larépétition d’une tendance, par exemple la prédominance de Cu; proche du VBM, dans les 6 diagrammes
présentés ici ne présente aucune information statistique sur cette tendance dans le systéme. Il s’agit juste de
tendances propres aux limites choisies arbitrairement pour les raison exposées plus haut. Cependant, comme
les limites triphasées se répartissent tout autour du domaine de stabilité, on peut raisonnablement supposer
que les diverses tendances observables dans ce systeme sont illustrées ici.
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le domaine ou les trous sont majoritaires, c’est-a-dire lorsque ¢p est inférieur a g , —,, (voir
figure 4.2). Cependant, pour les limites les plus riches en cuivre, I’énergie de formation de
la lacune de cuivre (ainsi que celles des autres défauts) reste positive pour des valeurs de
¢r proches du CBM et supérieures aux niveaux de changements de porteurs majoritaires
identifiés figure 4.2. Ceci signifie qu’avec un dopage approprié, un semi-conducteur type n
pourrait étre observé dans ces limites. Cette conclusion, également faite dans le travail de

Toriyama et al. pour leur condition la plus riche en cuivre, conforte nos résultats.[78] Les éner-
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Ficure 4.3 — Energies de formation de Vi, dans BiCuSeO dans les différentes limites thermo-
dynamiques a P(O,) = 1078 atm. Les limites Cu,Se-Cu et Cu-Bi,Oj3 se superposent.

gies de formation de V-, dans les six limites triphasées sont extraites des tracés de la figure
4.1 et tracées dans la figure 4.3. Comme expliqué précédemment, la nature des limites n’a pas
d’effet sur la position des TTL. Celui marquant le passage de 1’état de charge 0 au -1 pour la
lacune de cuivre est positionné dans la bande de valence et celui de -1 a -2 dans la bande de
conduction. En revanche, la différence de réservoir thermodynamique a un effet assez fort sur
la valeur de son énergie de formation pour un niveau de Fermi donné et donc également sur
la valeur de niveau de Fermi au-dela de laquelle son énergie de formation devient négative.
Entre la limite la plus pauvre et la plus riche en cuivre, son énergie de formation couvre une
gamme de valeurs d’amplitude environ 0,75 eV pour un niveau de Fermi donné. Ceci doit
mener a un large intervalle de concentrations de V,,, en particulier a I’équilibre, du fait de

la loi exponentielle (2.6).? Ce résultat est donc cohérent avec 1’observation expérimentale

2. A titre indicatif, a 973 K, une énergie de formation de 0,2 eV conduit a une concentration de l'ordre de



104 CHAPITRE 4. Thermodynamique des défauts intrinseques

d’une forte variation de la concentration de porteurs en fonction des conditions de synthese.
En effet, si la synthese est réalisée dans des conditions pauvres en cuivre, donc proches des
limites Bi,O3-Bi3Se4 ou BizSe,-CuSe, des concentrations importantes en lacunes de cuivre
sont attendues tandis que pour des conditions tres riches en cuivre telles que dans la limite
Cu-Bi, 03, les lacunes de cuivre seront moins nombreuses. En conséquence, les situations
thermodynamiques ont un impact sur la densité de porteurs, comme nous le montrerons plus
quantitativement dans la section 4.2. En ce point, nos résultats sont similaires a ceux présen-
tés par Toriyama et al., bien que la gamme d’énergies de formation obtenue pour V¢, soit plus

faible dans leur cas avec une amplitude de 0,5 eV entre leurs limites riche et pauvre en cuivre.

Cu; devient majoritaire devant V,, uniquement proche du VBM, dans les limites riches
en cuivre CusSe,-Cu,Se, Cu,Se-Cu et Cu-Bi,O3. Dans toutes ces limites, Cu; est dans son
état de charge +1 sur toute la largeur de la bande interdite et a donc l’effet exactement opposé

a Vc,. Son équation de formation est :
X _ o -
Cu; =Cuj +e". (4.3)

Il s’agit d’'un défaut donneur, apportant un électron supplémentaire a la conduction dans
le systeme. Il pousse donc le systéeme vers une conductivité de type n, sa prédominance sur
la lacune de cuivre restant toutefois cantonnée a une région proche du VBM. La présence
de Cu}! est donc insuffisante pour permettre d’observer BiCuSeO type n dans ces limites
triphasées sans dopage intentionnel. En effet, sa coexistence avec V. th doit mener a un niveau
de Fermi a I’équilibre thermodynamique inférieur a 0,25 eV alors que nous avons vu figure 4.2
que le changement de porteurs majoritaires se produit pour un niveau de Fermi supérieur a
0,4 eV. En revanche, dans les limites riches en cuivre, Cu;! pourrait compenser la création de
trous d’un défaut extrinseque dopant proche du VBM - voire dans la bande de valence - dans
le but d’obtenir des échantillons fortement dopés. Or, c’est justement pour ces échantillons
que les meilleures propriétés thermoélectriques ont été observées dans BiCuSeO (voir section
1.3). Il serait donc souhaitable de se placer dans une situation thermodynamique pour la

synthese ou des défauts donneurs comme Cui+1 ne limitent pas la formation de trous en

102'cm™3, une de 1,2 eV donne prés de 10'°cm™ et une de 2,2 eV donne moins de 10'!cm™3.
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formant un rempart a la baisse du niveau de Fermi vers le VBM. Sur ce point également les

résultats présentés ici sont en accord avec ceux de Toriyama et al.

Considérons a présent les autres défauts. Tout d’abord, dans la limite thermodynamique
pauvre en cuivre et riche en bismuth Bi,O;—-Bi;Sey, I’énergie de formation de Bic, dans
son état de charge +3 peut potentiellement devenir suffisamment basse pour mener a une
concentration non-négligeable pour des niveaux de Fermi inférieurs au VBM. Il devien-
drait alors également une limite au dopage type p pour les mémes raisons que Cu;. Pour
des valeurs plus élevées de niveau de Fermi, Bic, subit une TTL (+3|+2) et son énergie
de formation devient trop élevée pour contribuer significativement a la concentration de
porteurs. Pour la méme raison, ce défaut ne semble pas pouvoir jouer un role dans les autres
limites triphasées. Toujours a proximité du VBM mais cette fois-ci dans les limites riches en
cuivre, particulierement dans la limite Cu-Bi,03, Cug, dans son état de charge +3 voit son
énergie de formation s’abaisser vers une valeur proche de celle de V. Bien que 'interstitiel
de cuivre soit le premier concurrent de la lacune de cuivre dans cette situation, ce défaut
donneur peut également étre un frein au dopage type p. Prés du CBM et dans les limites
riches en cuivre, ’état de charge —3 de Vj; a une énergie de formation qui égale celle de
Ve, avant de passer dans le négatif. C’est donc un défaut qui va limiter le dopage type n
tout comme V. Les résultats de la figure 4.1 montrent également que Cup; est un défaut
accepteur avec ses états de charge —1 et —2 qui dominent dans la bande interdite avec une
transition (-1/-2) a un niveau de Fermi supérieur au milieu de la bande interdite. Cependant,
les énergies de formation de ces deux états de charge restent toujours bien au-dessus de
celles de Vi, pour avoir un effet significatif. De méme, Vs,, Vo, Sec,, Sep et Og, ont des
énergies de formation bien trop élevées sur toute la largeur de la bande interdite et dans
toutes les limites triphasées pour pouvoir étre considérés comme des défauts déterminants
dans le composé BiCuSeO. De nettes différences apparaissent ici entre cette étude et celle
de Toriyama et al. Si le role de Cug, et de Vp; est similaire dans les deux études, il n'y aucun
effet attendu de la part de Big, dans le travail de Toriyama et al. En outre, les énergies de
formation de Vg, et V5 présentées figure 4.1 sont trop hautes pour contribuer aux porteurs
de charge du systeme, alors qu’elles constituent une véritable limitation a I'optimisation du

dopage type p dans I’étude de Toriyama et al. Ces divergences peuvent étre expliquées par
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de nombreuses différences méthodologiques, en particulier la fonctionnelle utilisée pour les
calculs de DFT, le calcul du VBM ou la détermination des potentiels chimiques de référence.
En particulier, pour les calculs des énergies des molécules Se; et O, nécessaires a 1’évaluation
des énergies de formation de Vs, et Vjy, le type de bases (ondes planes ou orbitales localisées)

utilisé peut impacter les résultats.[141]

En résumé, VC_; est le défaut ponctuel qui prédomine dans BiCuSeO, ce qui est cohérent
avec la conductivité intrinséque de type p observée expérimentalement. Cependant, C ui”
limite le dopage vers le VBM et donc l'obtention de concentrations de trous plus élevées dans
les limites riches en cuivre. Les limites pauvres en cuivre semblent donc plus indiquées pour
optimiser la conductivité de type p. Dans les limites riches en cuivre, un dopage approprié
vers la bande de conduction laisse entrevoir la possibilité d’obtenir une conductivité de
type n, bien qu’elle soit limitée par V¢, et Vp,. Les autres défauts intrinseques ne sont pas
supposés contribuer du fait d’énergies de formation trop élevées. Cependant, Bic, et Cug,
ont également été recalculés en supermaille 3x3x3 avec les autres défauts identifiés comme
prédominants, pour leur éventuelle contribution dans la bande de valence, dans la limite

Bi,O3-BizSey pour le premier et dans la limite Cu-Bi, O3 pour le second.

Les états de polarisation de spin les plus stables pour chaque défaut sont présentés tableau
4.1. Dans la figure 4.4 cependant, nous avons constaté que la polarisation en spin a une
influence assez faible sur les valeurs d’énergies de formation, excepté pour Cug; et Sec,,. Ces
deux défauts ont toutefois des énergies de formation élevées sur toute la largeur de la bande
interdite accessible et ne figurent donc pas parmi les défauts prédominants. Il a donc semblé
raisonnable de ne pas inclure le degré de liberté de spin dans les calculs en supermaille

3x3x3, permettant ainsi des économies en temps de calcul.

4.1.2 Supermailles 3x3x3 pour les défauts dominants

Dans cette section sont présentées les énergies de formation issues de calculs en super-
maille 3x3x3 des défauts intrinseques identifiés comme prédominants dans les calculs en

supermaille 2x2x2. Les résultats sont donnés figure 4.5. Comparé aux résultats obtenus en
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== Vgg=-3 == Voq=2,0 Cuseq=3,1 = 0se q=0
== Veuyg=—1 == Bjc,q=3,2 - Secy, g=0,-2 = Cujg=1
e Vsaqg=2,0 — Cugiqg=—1,-2 - Sepq=1,0

Ficure 4.4 — Comparaison pour la limite la plus pauvre en cuivre (vert clair) et la plus riche
en cuivre (vert foncé) entre les résultats obtenus avec et sans prise en compte du spin dans
les calculs. Calculs avec la fonctionnelle HSE06 en supermaille 2x2x2.
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Défaut | Etats de charge | n,-ng | Défaut | Etats de charge | n,-ng

VBi -3 0 C”Bi -3 1
-2 1 -2 0

-1 2 -1 1

0 1 0 0

VCu -2 0 Cuse 0 1
-1 0 1 0

0 1 2 1

Vse 0 0 3 0
1 1 Secu -3 2

2 0 -2 1

Vo 0 0 -1 0
1 1 0 1

2 0 Seo -1 1

Cu; 1 0 0 0
Bic, 0 0 1 1
1 1 Os. -1 1

2 0 0 0

3 1 1 1

TaBLeAU 4.1 — Configuration de spin la plus stable pour les différents états de charge des
défauts considérés pour les calculs en HSE06 et supermaille 2x2x2.

supermaille 2x2x2, toutes les énergies de formation augmentent d’au moins 0,3 eV. La lacune
de cuivre s’affirme davantage comme le défaut majoritaire - avec la plus basse énergie de
formation sur la quasi-totalité de la bande interdite - et I'interstitiel de cuivre reste une limite
pour 'optimisation du dopage type p dans les limites les plus riches en cuivre. Cependant,
ces limites permettent surtout d’envisager le dopage type n de BiCuSeO avec des conditions
d’autant plus favorables que toutes les énergies de formation restent positives jusqu’au dela
du CBM. Le défaut Cug, reste également une potentielle restriction au dopage type p dans le
cas des limites les plus riches en cuivre de méme que Vp; est une limitation au dopage type n,
apres V¢,, dans ces mémes limites. Seul Bic, semble écarté des défauts prédominants par
ces calculs plus précis, du fait d’énergies de formation trop élevées sur toute la largeur de
la bande interdite quelle que soit la limite thermodynamique, ce résultat étant également
observé par Toriyama et al.. Les autres résultats qualitatifs obtenus avec les calculs en super-
maille 2x2x2 sont préservés : une conductivité type p favorisée dans toutes les limites du fait
de I’état de charge du défaut majoritaire V!, une dépendance importante de 1’énergie de
formation de ce défaut en fonction des conditions thermodynamiques (voir figure 4.6) et la

possibilité d’un dopage type n de BiCuSeO seulement pour des limites riches en cuivre. Ce
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Limite €F,eq p n c[Vz) c[Cu] DI c[D1]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)

Bi,O3;-Bi3Sey | 0,07 | 5,34x10%0 | 1,08x10'¢ | 5,34x10%0 | 4,05x10'* | Bif2 | 1,19x10!3

Bi;Sey—CuSe | 0,13 | 2,69x1020 | 2,28x10%6 | 2,69x10%° | 9,07x10'* | V> | 2,82x101!

CuSe—CusSe, | 0,16 | 1,90x10%0 | 3,29x10%¢ | 1,90x10%0 | 1,29x10%5 | V3> | 8,47x10!!

Cu3Sey-Cu,Se | 0,39 | 1,27x10% | 5,10x10'7 | 1,22x10%% | 2,00x10' | V> | 2,04x10'4
Cu,Se-Cu | 0,42 | 8,57x10'8 | 7,55x10'7 | 7,85x10!8 | 3,11x10!6 | V? | 2,88x10'*
Cu-BiO; | 0,42 | 8,57x10'8 | 7,55x10'7 | 7,85x10'8 | 3,11x10' | V57 | 2,36x10!3

TaBLEAU 4.2 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 973 K pour P(O,) = 1078 atm. Calculs avec une supermaille
3x3x%3. ¢[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a I’équilibre avec V¢, et Cu;.

dernier point est d’autant plus confirmé par des valeurs positives d’énergies de formation de
la lacune de cuivre au niveau du CBM, permettant d’atteindre des concentrations d’électrons
libres plus élevées avec un dopage approprié que pour les résultats obtenus en supermaille
2x2x2. Ce résultat est également observé dans l'article de Toriyama et al.. Dans la partie
suivante, ces résultats sont utilisés pour étudier I’équilibre thermodynamique dans chacune

des limites triphasées.

4.2 Equilibre thermodynamique a T = 973 K

Les énergies de formation des défauts dominants ayant été calculées avec une méthode
plus précise, nous nous intéressons maintenant a ’équilibre thermodynamique pour chacune
des limites triphasées. L’équation (2.4) permet de trouver de maniere auto-cohérente la
position du niveau de Fermi d’équilibre ainsi que les concentrations des défauts et des
porteurs correspondantes. 1l s’agit donc des concentrations que l'on s’attendrait a observer
dans ces conditions thermodynamiques pour le composé BiCuSeO sans dopage intentionnel
aT =973 K.

Le niveau de Fermi a l’équilibre (ef ), les concentrations de trous (p) et d’électrons
libres () et la concentration des trois défauts majoritaires sont présentés dans le tableau 4.2,
toujours dans le cas des basses pressions partielles de dioxygene. Vc_i est indubitablement

le défaut intrinseque dominant dans BiCuSeO non intentionnellement dopé a 1’équilibre
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-1r I I I -1r I I I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
&r (eV) & (eV)
(a) Bi203—Bi3Se4 (b) Bi3Se4—CuSe

-1r I 1 I -1r I 1 I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
&r (eV) & (eV)
(c) CuSe—CusSe, (d) CusSe,-Cu,Se

- \Vgig= -3 = Bic, q =2 Cuse q=1 === Cujq=1
= Veyqg= -1

FiGURE 4.5 — Energies de formation des défauts intrinséques identifiés comme dominants
dans BiCuSeO pour les différentes limites triphasées classées des plus pauvres (vert clair)
aux plus riches (vert foncé) en cuivre. Calculs avec P(O,) = 1078 atm avec la fonctionnelle
HSEO06 en supermaille 3x3x3.
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FiGURE 4.6 — Energies de formation de V| dans BiCuSeO dans les différentes limites ther-
modynamiques a P(O,) = 1078 atm. Calculs en supermaille 3x3x3. Les limites Cu,Se-Cu et
Cu-Bi,0j3 se superposent.

thermodynamique. Sa concentration est toujours au moins deux ordres de grandeur plus
grande que celles des autres défauts intrinseques. Ici encore, une lecture des résultats peut
étre faite en fonction du potentiel chimique de 1’élément cuivre. Pour les limites les plus
pauvres en cuivre, la concentration de V! va étre plusieurs ordres de grandeurs au-dessus
de celles des autres défauts et la concentration de trous va étre exactement identique a celle
de VE}; Cela montre que les autres défauts apportent des contributions négligeables a la
concentration de trous libres, malgré parfois des états de charge majoritaires plus élevés
(donc apportant d’autant plus de charge par défaut) que celui de V! C’est donc uniquement
Vc_i qui fixe la position du niveau de Fermi. Pour les limites les plus riches en cuivre, la
baisse de concentration de VE; et la hausse de celle de Cui+1 provoquent une hausse de la
concentration d’électrons libres qui donne une différence entre la concentration de trous
et celle de V.. Comme déja observé avec les énergies de formation, les concentrations de
lacunes de cuivre (et donc de trous) sont d’autant plus importantes que la limite triphasée
est pauvre en cuivre. La concentration de trous varie de 9 x 1018 ecm=3a5x10% cm3, ce
qui est a nouveau cohérent avec 'observation expérimentale d’une large variabilité de la
concentration de porteurs d’une synthese a ’autre.[99, 100, 101, 102] Le caractere type p de
BiCuSeO est clairement illustré ici avec des concentrations d’électrons libres minoritaires

dans toutes les limites thermodynamiques. La différence entre les concentrations des porteurs
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de charge positive et négative est a son minimum pour les limites les plus riches en cuivre,
ou il n’y a plus qu’un ordre de grandeur de différence entre les deux. C’est donc pour ces
limites que BiCuSeO type n est le plus susceptible d’étre obtenu, par un dopage extrinseque
donneur pour que les électrons deviennent porteurs majoritaires. Les conclusions obtenues
ici sont similaires a celles de Toriyama et al.. L'intervalle de concentration obtenu s’étend de
9x10® cm™>a5%x102° cm™ contre 4x 10'® cm™3 4 1 x 102° cm = dans l'article de Toriyama
et al.. Les positions de niveau de Fermi sont similaires, les calculs réalisés ici menent a
epqsm = 0,07 eV contre ey, = 0,17 eV pour Toriyama et al. dans la limite la plus pauvre en

cuivre et a epy, = 0,42 eV contre ¢ 4, = 0,44 eV dans la limite la plus riche en cuivre.

Pour confirmer a posteriori la nécessité d’un calcul avec une supermaille plus grande, les
résultats obtenus avec la supermaille 2x2x2 sont présentés dans le tableau 4.3. La lacune de
cuivre demeure le défaut majoritaire dans toutes les limites thermodynamiques, en dominant
moins largement les autres défauts que pour les résultats issus des calculs en supermaille
3x3x3. En particulier, on observe des concentrations assez élevées pour Bic, pour la limite
la plus pauvre en cuivre et pour Cu; pour les limites les plus riches en cuivre. Cela se traduit
par des différences assez nettes entre concentration de trous et concentration de V¢, pour
chaque limite thermodynamique. L'intervalle de concentrations de trous se décale d’un ordre
de grandeur vers des valeurs plus élevées, ce qui s’explique par des concentrations de lacunes
de cuivre plus fortes (en conséquence d’énergies de formation plus faibles). En outre, le
niveau de Fermi est maintenu dans la bande de valence pour les limites les plus pauvres en
cuivre faisant de BiCuSeO un semi-conducteur dégénéré dans ces conditions. Ces différences
confirment la nécessité de calculs dans des supermailles 3x3x3 pour correctement décrire le

systeme.

Ces résultats confirment donc le role prédominant de la lacune de cuivre sur les porteurs
de charge dans le composé non dopé. Ils donnent des indications sur les limites menant aux
plus hautes concentrations de trous pour améliorer la conductivité type p et sur les limites
les plus favorables pour obtenir un matériau type n. Plus généralement, ils permettent de
lier la situation thermodynamique lors de la synthese et les concentrations de défauts et de

porteurs de charge dans BiCuSeO.
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Limite €F,eq p n c[Vs) c[Cui] D] c[D]]

triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,O3;-BisSes | -0,12 | 2,83x10%! | 1,16x10%5 | 3,71x10%! | 5,04x10'7 | BiZ> | 2,92x102°
Bi;Sey—CuSe | -0,06 | 1,81x10%! | 2,37x10'> | 1,81x102! | 1,03x10'® | Bi}> | 1,66x10'
CuSe—CusSe, | -0,02 | 1,27x10%! | 3,84x10% | 1,27x10%! | 1,47x10'® | Bif? | 1,90x10'°
CusSep-Cu,Se | 0,23 | 8,53x10'7 | 7,49x10'6 | 1,03x10% | 1,81x10' | Cuj; | 1,30x10'7
Cu,Se-Cu | 0,27 | 5,10x10%7 | 1,26x10'7 | 7,54x10'7 | 2,48x10' | Cuj! | 2,18x1017
Cu-Bi,O; | 0,27 | 5,09x10'% | 1,26x10'7 | 7,55x10'? | 2,48x10'? | Cuj; | 1,79x10'

TasLEAU 4.3 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique & T = 973 K pour P(O,) = 1078 atm. Calculs avec une supermaille
2x2x2. ¢[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a I’équilibre avec V¢, et Cu;.

4.3 Influence de la pression : cas a P(0,) = 107* atm

Le cas étudié en détail précédemment est celui des plus basses pressions partielles de
dioxygene, a P(O,) = 1078 atm. Nous avons étudié un second cas a plus hautes pressions
partielles, a P(O,) = 10~* atm. Les tracés d’énergies de formation pour ces deux valeurs de
pressions partielles sont présentées figure 4.7 pour deux limites triphasées : la plus riche
et la plus pauvre en cuivre dans les diagrammes de stabilité correspondant a T = 973 K.
Nous pouvons constater que les résultats sont globalement similaires, Vi, demeurant le
défaut largement dominant dans les limites pauvres en cuivre. L’énergie de formation de
Ve est abaissée lorsque la pression passe de 1078 atm a 107 atm, réduisant d’autant la zone
accessible pour le niveau de Fermi. Il est difficile d’expliciter ici les raisons de cette baisse par
les variations de potentiels chimiques induites par le changement de P(O,). Pour les limites
riches en cuivre, Cu; reste le défaut majoritaire au niveau du VBM méme a plus hautes
pressions partielles de dioxygene, malgré la hausse de son énergie de formation et la baisse de
celle de V. Ces observations s’expliquent par l'oxydation du cuivre : le réservoir le plus riche
en cuivre n’est plus Cu mais CuO et il perd donc en teneur en cuivre, entrainant une baisse du
potentiel chimique du cuivre. Proche du CBM en revanche, bien que I’énergie de formation
de V¢, reste positive jusque dans la bande de conduction, Vg; devient le défaut majoritaire

et passe dans le négatif juste avant le CBM. Dans ces conditions, c’est donc également Vp;
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a) Bi,O3—BisSes pour P(O,) = 10~* atm b) Bi,O;-BisSes pour P(O,) = 1078 atm
p P

— Cuiq=1

== Vgig=—3 == Bic,q=2 Cuseq=1

== Veyg=-1

Ficure 4.7 — Comparaison pour la limite la plus pauvre en cuivre (vert clair) et la plus
riche en cuivre (vert foncé) entre les résultats pour les haute et basse pressions partielles de

dioxygene. Résultats issus des calculs avec supermaille 3x3x3.
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Limite €F,eq p n [V c[Cu}'] D] c[D]]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,03-Bi3Sey | -0,07 | 1,99x10%! | 2,05x10'5 | 1,99x10%! | 1,22x10'* | Bif? | 6,49x10'3
BisSes—CuSe | -0,03 | 1,34x10%! | 3,58x10'5 | 1,34x10%! | 1,82x10' | Vg | 1,01x10!!
CuSe—CusSe;, | 0,16 | 1,90x10%° | 3,29x10'6 | 1,90x10%° | 1,29x10'> | Vg3 | 7,88x10'3
CusSe,-Cu,O | 0,37 | 1,51x10%7 | 4,28x10'7 | 1,47x10'7 | 1,66x10'6 | V32 | 1,43x10!6
Cu,0-Bi,05 | 0,37 | 1,51x10'7 | 4,29x10'7 | 1,47x10'7 | 1,66x101® | V57 | 4,34x10%°

TaBLEAU 4.4 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 973 K pour P(O,) = 10~* atm. Calculs avec une supermaille
3x3x3. c[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a 1’équilibre avec Vi, et Cu;.

qui constitue une limite au dopage type n. Cette baisse en énergie de formation de Vp;
s’explique par la baisse de potentiel chimique du bismuth dans le réservoir Bi,O3 lorsque
la pression en dioxygene augmente. A 1’équilibre thermodynamique, les concentrations de
trous augmentent par rapport au cas des basses pressions partielles. Le niveau de Fermi a
I’équilibre se positionne au-dessous du VBM, dans la bande de valence pour les limites les
plus pauvres en cuivre, mais reste proche du milieu de la bande interdite pour les limites
les plus riches en cuivre, comme a plus basse pression partielle. Ainsi, 'optimisation de la
conductivité type p sera facilitée par des hautes pressions partielles de dioxygene, dans les
limites riches en cuivre, ou V¢, pousse le niveau de Fermi dans la bande de valence. Au
contraire, le dopage en vue d’obtenir une conductivité type n parait plus réalisable pour
des basses pressions partielles de dioxygene. Du point de vue expérimental, ces résultats

permettent d’orienter les conditions de synthese en fonction du but recherché.

4.4 Quid dela PBEO?

Les résultats présentés jusqu’ici dans ce chapitre sont tous issus de calculs en HSE06
comme précisé dans le chapitre 2. Nous comparons maintenant ces résultats avec ceux obte-
nus avec la fonctionnelle PBEO, figure 4.8. De nouveau, les tracés d’énergies de formation sont
présentés pour la limite la plus riche et celle la plus pauvre en cuivre dans les diagrammes

de stabilité obtenus respectivement en PBEO et en HSEO06 (ici a basse pression partielle de
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Ficure 4.8 — Comparaison pour la limite la plus pauvre en cuivre (vert clair) et la plus riche
en cuivre (vert foncé) entre les résultats en PBEO et en HSE06. Calculs avec une supermaille

3x3x%x3.
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dioxygene). Pour les limites les plus pauvres en cuivre, les résultats sont assez comparables.
L'énergie de formation de V-, baisse légerement, confirmant son caractére dominant sur les
autres défauts. L’énergie de formation de Vp; diminue plus significativement et son énergie de
formation devient négative dans la bande interdite et non plus dans la bande de conduction.
Ce défaut est négligeable dans les limites pauvres en cuivre compte tenu de la zone accessible
par le niveau de Fermi. Pour les limites les plus riches en cuivre en revanche, I’énergie de
formation de V-, s’abaisse et celle de Cu; augmente comparativement aux résultats obtenus
en HSEO06 et Vi, devient le défaut majoritaire proche du VBM. L'énergie de formation de
Vp;i diminue également et devient négative avant le CBM comme celle de V. Ces défauts
sont donc tous les deux bloquants pour un dopage qui viserait a obtenir une conductivité
type n, d’apres les résultats en PBEOQ. La fonctionnelle PBEO donne ainsi des résultats plus
pessimistes quant a la possibilité de doper n ce matériau. A 1’équilibre thermodynamique, les
concentrations de Vi, augmentent en conséquence de la baisse de son énergie de formation.
La concentration de trous suit exactement celle de V,, ici, ce qui montre que les autres
défauts ne contribuent pas a la création de porteurs de charge. Par ailleurs, les niveaux de
Fermi d’équilibre sont plus proches du VBM qu’en HSE06. Enfin, I'intervalle de concentration
de trous obtenu est décalé quasiment d’un ordre de grandeur vers des valeurs plus élevées
comparativement aux résultats de la HSE06. Ce constat semble indiquer une meilleure des-
cription du systéeme BiCuSeO par la fonctionnelle HSE06 comparativement a la fonctionnelle
PBEO, du fait de résultats plus proches des données expérimentales disponibles a T = 300
K, bien que les résultats de calcul présentés soient obtenus a la température de synthese
T =973 K. Pour les plus hautes pressions partielles de dioxygene, la tendance décrite pour
la fonctionnelle HSE06 se retrouve plus fortement encore avec la fonctionnelle PBEO. Les
concentrations de trous obtenues sont encore plus élevées (atteignant 3,5x10%! cm™3), plagant
I'intervalle de concentration de porteurs bien au-dessus de celui observé expérimentalement.
Ceci semble encore indiquer que la fonctionnelle PBEO offre une description moins fidele du
composé BiCuSeO. Les tracés d’énergies de formation (figures 6.14,6.15,6.16 et 6.17) et les

concentrations a 1’équilibre (tableaux 6.6,6.7,4.5 et 6.4) sont disponibles en annexe. 3

3. La fonctionnelle de calcul est sans doute le choix méthodologique le plus déterminant, néanmoins
certaines corrections ont un effet notable sur les tracés d’énergie de formation et donc sur les conclusions qui
peuvent en étre tirées. Ces effets sont illustrés en annexe, avec la fonctionnelle HSE06, pour les mémes limites
que celles choisies ici (figures 6.21 et 6.20).
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Limite €F,eq p n Ve, c[Cul'] Dg c[Dg]
triphasée (eV) | (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)

Bi,O3-Bi3Ses | 0,00 | 1,09x10%! | 4,70x10% | 1,09x10%' | 3,21x10'* | V57 | 4,13x10"!

BisSey—CuSe | 0,03 | 7,91x10%° | 6,96x10'% | 7,91x1020 | 4,44x10'* | V? | 2,35x10'3

CuSe—CusSe, | 0,07 | 5,07x10%0 | 1,16x10'6 | 5,07x10% | 7,81x10'* | V57 | 1,08x10'4

CusSep-Cu,Se | 0,12 | 2,86x10%0 | 2,15x10%6 | 2,86x10% | 1,38x10%5 | V7 | 3,83x10'4

Cu,Se-Bi, O3 | 0,22 | 9,40x10%7 | 6,82x101¢ | 9,40x10'7 | 4,21x10'5 | V;? | 1,27x10!°

TaBLEAU 4.5 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentration de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 973 K pour P(O,) = 1078 atm. Calculs avec la fonctionnelle
PBEO. Calculs avec une supermaille 3x3x3. c[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a
I’équilibre avec V¢, et Cu;.

Conclusion du chapitre : Nos résultats montrent que la lacune de cuivre est principalement
responsable de la conductivité type p observée dans le composé BiCuSeO. C’est également le
défaut qui permet d’expliquer les différentes observations expérimentales sur les porteurs de
charge, en particulier la variabilité de la concentration de porteurs ainsi que la difficulté a
doper n ce matériau. Ces résultats sont obtenus pour deux pressions partielles de dioxygene
montrant que la baisse de P(O,) favorise la conductivité type p tandis que la hausse de
P(O,) semble offrir de meilleures perspectives pour obtenir une conductivité type n. Ces

résultats sont obtenus a la température de synthese T = 973 K de BiCuSeO. L’évolution de

ces propriétés avec la température est étudiée dans le chapitre suivant.




Chapitre

Effets de la température

La prise en compte de la température dans le formalisme de la théorie thermodynamique
des défauts souleve différentes questions. Rappelons d’abord que les calculs sont effectués a
0 K. Les atomes et les électrons du systeme ne possedent donc aucune énergie thermique et
sont dans leur état fondamental. La température n’est prise en compte que dans le cadre de
la thermodynamique et ce a différentes étapes. Mais encore faut-il choisir quelles situations
physiques et quels processus expérimentaux veulent étre décrits. Les mesures de concentra-
tion de porteurs sont généralement effectuées a basses températures ou a 'ambiante, alors
que pour les applications visées, un matériau thermoélectrique a une gamme de température
idéale de fonctionnement parfois beaucoup plus élevée. Ce chapitre est une discussion sur
la modélisation de différentes situations expérimentales pour le composé BiCuSeO, afin
de mettre en évidence les conséquences directes de la maniére de prendre en compte ce
parametre crucial qu’est la température. Sauf mention contraire les résultats présentés dans
ce chapitre sont réalisés avec les calculs utilisant la fonctionnelle HSE06 et des supermailles

3x3x%x3.

5.1 Comparaison aux mesures expérimentales

La mesure de la concentration de porteurs dans les semi-conducteurs se réalise généra-
lement grace a 'effet Hall.[190] Certaines études présentent ces mesures pour différentes
températures, sur toute une gamme en dessous de T = 675 K, température au-dela de la-

quelle le dispositif incluant des aimants permanents n’est plus fonctionnel.[191, 192] Dans

119
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Limite EF,eq p n c[Vs) c[Cu; ] D] c[D1]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)

Bi,O3-BizSey | -0,05 | 5,34x10% | 5,80x10% | 5,34x10%° | 4,05x10'* | Bij2 | 1,04x10'3

Bi;Sey—CuSe | -0,03 | 2,69x10%0 | 1,44x10° | 2,69x10%0 | 9,07x10'* | V> | 2,82x10!!

CuSe—CusSe, | -0,02 | 1,90x10%0 | 2,19x10° | 1,90x102° | 1,29x10'> | V57 | 8,47x10!!

Cu3Se,-Cu,Se | 0,06 | 1,22x10%7 | 4,06x10° | 1,22x1017 | 2,00x101¢ | V57 | 2,04x1014
Cu,Se-Cu | 0,07 | 7,82x10'8 | 6,36x10° | 7,85x1018 | 3,11x101¢ | V57 | 2,88x10!4
Cu-Bi,O; | 0,07 | 7,82x10'® | 6,36x10° | 7,85x10!8 | 3,11x10'® | V? | 2,36x10!°

TaBLEAU 5.1 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque limite
thermodynamique obtenues a T = 300 K avec les concentrations totales de chaque défaut
figées a celles obtenues a T = 973 K pour P(O,) = 108 atm. Calculs avec une supermaille
3%3x%3. ¢[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a I’équilibre avec V¢, et Cu;.

ces études, le refroidissement apres la synthese et les changements de température avant
les mesures d’effet Hall sont a priori trop rapides pour permettre au systeme d’atteindre
I’équilibre thermodynamique, le cas extréme étant la réalisation d’'une trempe une fois la
syntheése terminée pour ramener le matériau a température ambiante a laquelle la mesure
est alors rapidement effectuée.[193, 194, 195] Dans ce cas, si le gel de la structure du com-
posé, et donc de la concentration totale d’un défaut D, parait légitime (ce qui correspond
a I'absence de diffusion chimique), la relaxation des charges est encore possible, et donc
les concentrations des différents états de charge des défauts ainsi que les concentrations de
porteurs peuvent changer avec la baisse de température. Pour modéliser cette situation, on
peut fixer la concentration totale de chaque défaut (donc la somme des concentrations de
tous les états de charge d’'un méme défaut) a celle obtenue a la température de synthese
expérimentale T = 973 K et résoudre de fagon auto-cohérente 1’équation (5.1) a T =300 K,
laissant uniquement libre les échanges de charge. Les concentrations de chaque état de charge
sont donc libres d’évoluer, de méme que les concentrations de porteurs libres. Cette méthode
peut étre réalisée avec 'outil FROZEN du programme SC-FERMI.[115]

Les résultats obtenus avec cette technique sont présentés tableau 5.1 pour le cas a
P(O,) = 107 atm. Ces résultats obtenus a T = 300 K peuvent étre comparés a ceux ob-
tenus a T = 973 K présentés tableau 4.2. Malgré la liberté laissée aux concentrations des états

de charge des défauts d’évoluer, on observe que le rapport des différents états de charge reste
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le méme que celui obtenu a T = 973 K. Les concentrations de trous libres sont ainsi quasiment
inchangées malgré la baisse de température. En revanche, la concentration d’électrons libres
devient totalement négligeable par rapport aux autres concentrations, comme expliqué par
la réduction de I’étalement de la distribution de Fermi-Dirac a T = 300 K au regard de la
taille de la bande interdite dans ce composé (0,8 eV). Ces basses concentrations de porteurs
étaient déja observées a cette température dans le cas du systeme sans défaut a I’équilibre
thermodynamique (voir figure 4.2). Le caractere type p de BiCuSeO, vu comme la différence
entre les concentrations de trous et celles d’électrons libres, est ainsi encore plus marqué
dans ces conditions. Dans les limites riches en cuivre, ce ne sont plus les porteurs libres
qui sont principalement responsables de la différence entre la concentration de trous et les

concentrations de V!

c, Mais la coexistence de Vc_lll et de Culfl. L’évolution des concentrations

de porteurs va de paire avec celle des énergies de Fermi a I’équilibre qui se sont abaissées et
qui sont désormais proches du VBM pour toutes les limites triphasées. Les niveaux de Fermi
négatifs a I’équilibre thermodynamique dans le cas des limites pauvres en cuivre font de
BiCuSeO un semi-conducteur dégénéré dans ces conditions.

Avec cette méthode, il est également possible de comparer quantitativement l'intervalle de
concentration de porteurs obtenu avec celui mesuré expérimentalement dans des échantillons
non-intentionnellement dopés. Avec des concentrations de trous qui varient de 8 x 10'® cm=3
a5x10%° cm~2 dans le cas P(O,) = 1078 atm, on retrouve dans sa limite haute I'intervalle de
concentration de porteurs mesurée expérimentalement [10'7 —102°] cm™3.[99, 100, 101, 102]
Il est donc notable que la méthode de calcul mene a des résultats quantitativement corrects
malgré les incertitudes présentes dans la méthodologie employée. Notons que les résultats
de concentrations de trous obtenus avec les calculs en supermaille 3x3x3 correspondent
davantage aux mesures expérimentales que ceux issus des calculs en supermaille 2x2x2 (voir
tableau 6.10 disponible en annexe), ce qui justifie notre méthodologie.

Les résultats de cette méthode pour évaluer les concentrations de porteurs et de défauts a
température ambiante dans le cas P(O,) = 10~ atm sont disponibles en annexe tableau 6.9.
Les différences avec les résultats obtenus a T = 973 K (voir tableau 4.4) suivent la méme
tendance que dans le cas & P(O,) = 1078 atm. Cependant, les concentrations de trous obtenues

dans ce cas sont plus élevées que celles obtenues a basse pression partielle en dioxygene,
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Limite EF,eq p n c[Vz, c[Cu'] DI c[D1]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,O;-BizSey | -0,08 | 1,09x102! | 1,82x10% | 1,09x10%! | 3,21x10'* | V3? | 4,13x10"!
Bi;Seys—CuSe | -0,07 | 7,91x10%0 | 3,19x10* | 7,91x10%0 | 4,44x10'* | V7 | 2,35x10!3
CuSe-CusSe, | -0,05 | 5,07x10%0 | 6,26x10% | 5,07x102° | 7,81x10'* | V;? | 1,08x10'*
Cu3Sep-Cu,Se | -0,03 | 2,86x10%0 | 1,34x10° | 2,86x102° | 1,38x101> | V;? | 3,83x10'4
Cu,Se-Bi,O3 | 0,00 | 9,40x10'7 | 4,84x10° | 9,40x10%7 | 4,21x10% | V7 | 1,27x10!5

TaBLEAU 5.2 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 300 K avec les concentrations totales de chaque défaut
figées a celles obtenues a T = 973 K pour P(O,) = 1078 atm. Calculs avec la fonctionnelle
PBEO. Calculs avec une supermaille 3x3x3. c[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a
I’équilibre avec V¢, et Cu;.

comme déja observé a T = 973 K, menant a des valeurs bien supérieures a celles relevées lors
de mesures expérimentales sur le composé non dopé BiCuSeO. Ceci est di au fait que les
concentrations de V-, obtenues sont plus élevées a haute P(O,).

Les résultats obtenus avec la fonctionnelle PBEO sont également présentés tableau 5.2 dans
le cas P(O,) = 1078 atm (le cas a P(O,) = 107 atm est disponible en annexe tableau 6.5).
L’intervalle de concentrations de trous obtenu est décalé vers des concentrations de trous plus
élevées que celles obtenues avec la fonctionnelle HSEQ6, les plus hautes concentrations attei-
gnant méme des valeurs non mesurées expérimentalement. On peut donc en conclure que
la fonctionnelle HSE06 apporte ici une meilleure description du systeme BiCuSeO puisque
I'intervalle de concentrations de trous obtenu dans les différentes limites thermodynamiques
permet de mieux rendre compte des valeurs mesurées expérimentalement pour différentes
conditions de synthese.

Les concentrations de porteurs obtenues pour une synthese a T = 973 K et aprés une
trempe a la température T sont présentées figure 5.1 pour la limite la plus pauvre en
cuivre (Bi,O3—-Bi3zSey) et celle la plus riche en cuivre (Cu-Bi,Oj3) identifiéesa T =973 K et a
P(O,) = 1078 atm. Ces résultats confirment ici que la température T a laquelle est réalisée
la trempe ne change quasiment pas la concentration de trous dans le systeme par rapport
a celle obtenue a la température de synthese. Ces résultats constituent le cas extréme pour

lequel apres une synthese a T = 973 K, des mesures a différentes températures sont effectuées
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FiGURE 5.1 — Evolution de la concentration de trous en fonction de la température dans le
composé BiCuSeO dans la limite la plus riche en cuivre et celle la plus pauvre en cuivre
obtenues pour deux pressions partielles de dioxygene limites a T = 973 K, avec la méthode
utilisant 'outil FROZEN de SC-FERMI. Calculs avec la fonctionnelle HSE06 en supermaille
3x3x%3.

sans que le systeme n’ait le temps de relaxer. Un autre cas extréme a considérer est donc celui

pour lequel I’équilibre thermodynamique est atteint a la température T.

5.2 Relaxation a la température T

Une autre situation expérimentale consiste a considérer que ’équilibre thermodynamique
est atteint a une température T et a une pression partielle de dioxygéne P(O,). Ce serait
alors comme si les défauts se formaient a une température T différente de la température de
synthese T = 973 K et a une autre P(O,). Cette situation correspond a faire varier progressive-
ment ces deux parametres et a laisser le temps au systeme de relaxer a T et P(O,), ce qui n’est
généralement pas le cas lors des mesures expérimentales. Or, certaines applications des TEG
les exposent a des températures relativement stables pendant des jours, voire des années.[13]
Les coefficients de diffusion expérimentaux dans BiCuSeO ne sont pas connus au jour ou
est écrite cette these, donc I’hypothese est faite ici qu’ils sont suffisamment grands pour
permettre au composé d’atteindre 1’équilibre thermodynamique dans ces périodes de temps,
du moins au-dela d’une certaine température. Nous étudierons donc par la suite I’équilibre
thermodynamique du systeme pour des températures allant de T = 600 Ka T = 1000 K,
rappelons-le, I'intervalle typiquement visé pour les applications de BiCuSeO (voir chapitre

1).
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5.2.1 Une méthode courante...

La méthode couramment utilisée dans la littérature ([196, 197, 198, 199])! est de cal-
culer les énergies de formation dans une situation thermodynamique fixée, c’est-a-dire des
potentiels chimiques relatifs Ay; fixés pour chacun des éléments intrinseques i, puis de
calculer I’équilibre thermodynamique a différentes températures T en résolvant ’équation

d’électroneutralité :

no(T)+ ) qaceg[A)(T) = po(T)+ ) qpeeg[ D™ )(T) (5.1)
A, qa D, qp
pour chaque température, en maintenant les énergies de formation constantes. Les concen-

trations des défauts dépendent de la température, qui intervient dans leur expression selon :

—_Ef[Dq]). (5.2)

c[DI)(T) = ¢y exp( KT

Notons que 'on trouve également dans la littérature des méthodes qui, apres celle décrite
ici, applique celle de la section précédente de facon a modéliser une mesure a température
ambiante apres une thermalisation a la température T.[200, 201]

La figure 5.2 présente les résultats obtenus avec cette méthode en faisant varier la tempéra-
ture a une pression partielle fixée & P(O,) = 1078 atm pour la limite la plus riche en cuivre,
donc avec le potentiel chimique relatif du cuivre le plus élevé (Cu-Bi,O3), et la limite la plus
pauvre en cuivre, soit avec le potentiel chimique relatif du cuivre le plus faible (Bi,O3-Bi3Sey),
identifiéesa T =973 K.

Cette technique est notamment employée pour le composé BiCuSeO dans I'article de To-
riyama et al.[78] En appliquant la méme méthode, nous retrouvons les mémes tendances que
dans leurs travaux, a savoir des concentrations de trous qui augmentent lorsque la tempé-
rature varie de 600 K a 1000 K, pour les deux limites thermodynamiques. Elles passent de
3

1x10'7 cm™3 2 1x10'° cm™3 pour la limite riche en cuivre et de 1 x10%° cm™3 4 6 x102° cm™

pour la limite pauvre en cuivre. Comme nous l’avons montré dans le chapitre 4, la concen-

1. Nous la qualifions de courante ici, car elle n’est pas systématique dans la littérature. Elle est cependant
largement utilisée malgré les critiques que nous lui opposerons par la suite, comme dans l’article de Toriyama
et al. avec lequel nous faisons des comparaisons dans cette these.
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FiGURE 5.2 — Evolution de la concentration de trous en fonction de la température dans le
composé BiCuSeO dans la limite la plus riche en cuivre (potentiel chimique relatif du cuivre
le plus élevé) et celle la plus pauvre en cuivre (potentiel chimique relatif du cuivre le plus
faible) a T = 973 K : nos résultats avec la méthode courante (en trait plein) et les résultats de
Toriyama et al.[78] (en pointillé).

tration de trous dans ce composé est majoritairement due aux lacunes de cuivre, dont la
concentration dépend du potentiel chimique relatif du cuivre. On peut donc considérer que
les valeurs obtenues pour ces deux limites sont les valeurs minimales (pour celles de la
limite riche en cuivre) et maximales (pour celle de la limite pauvre en cuivre) accessibles
a une température donnée pour le composé BiCuSeO. Les deux courbes définissent donc
un intervalle de concentration de porteurs dans lequel est théoriquement située la valeur
de concentration de trous dans le composé, quelle que soit la situation thermodynamique a
une température donnée. On peut noter que cet intervalle se réduit lorsque la température
augmente.

Cependant, cette méthode néglige le fait que la température T, avec la pression partielle de

dioxygene P(O,), définit le potentiel chimique relatif de I'oxygéne par la formule :

Liyrin(P02)

1 T
Apo = (H0+Cp(T—TO))—T(SO+Cpln(—)) B

T (5.3)

comme vu dans le chapitre 2. Or, ce potentiel chimique intervient dans I’équation de stabilité

de BiCuSeO

AfHgicuseo = Appi + Apcy + Apse + Apio (5.4)
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et dans celles garantissant la stabilité de BiCuSeO relativement a des phases compétitives

potentielles contenant de 'oxygene :

AfHpc > Z xiApis (5.5)
iePC

avec A¢Hpc l'enthalpie de formation de la phase compétitive (PC) et x; la stoechiométrie de
I’élément i dans la PC. La valeur de Ay influe donc sur celles des autres potentiels chimiques
relatifs. En particulier, elle peut changer les positions, voire la nature des limites triphasées
dans le diagramme de stabilité du composé. On a déja pu observer les conséquences de ce
changement de Ay au chapitre 3 en considérant les diagrammes de stabilité de BiCuSeO
pour deux P(O,) différentes et au chapitre 4 en étudiant l'influence de la P(O,) sur les
énergies de formation des défauts.

On pourrait arguer du fait que dans cette méthode courante, le changement en température
est compensé par une variation de la pression partielle de dioxygene dans la formule (5.3),
de sorte que Ay soit maintenu constant. Toutefois, cette hypothese d’un potentiel chimique
relatif d’'oxygene constant ne correspond pas aux conditions expérimentales. Par exemple, au
sein d’'un TEG, maintenir Ay constant le long d’un plot impliquerait un gradient parfaite-
ment controlé de P(O,) pour compenser le gradient de température, ce qui est difficilement
envisageable de réaliser expérimentalement. En outre, pour certaines valeurs de température,
la pression partielle de dioxygéne requise pour maintenir constant Ay n’est pas réaliste. > Il
semble donc indispensable de prendre en compte la dépendance de Aup en T pour décrire

I’évolution des propriétés d’'un composé avec la température.

5.2.2 Approche prenant en compte la dépendance de Auy en T et P(O,)

Nous suivons ici une autre méthode, déja employée dans la littérature pour d’autres
composés ([202, 203]), qui permet de décrire les propriétés de BiCuSeO en termes de concen-
trations de porteurs et de défauts pour différentes températures et pressions partielles de
dioxygene visées pour des applications apres thermalisation du systéeme. Un programme

a été développé par nos soins a partir des codes CPLAP et SC-FERMI pour automatiser la

2. Dans l’article de Toriyama et al., pour la limite riche en cuivre présentée, App = —2,05 eV ce qui correspond
4 600K a P(O,) =10"2% atm.
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procédure. Pour chaque température T et pression partielle de dioxygene P(O,), le potentiel
chimique relatif de I'oxygene est d’abord évalué, suivant I’équation (5.3), puis les étapes
successives déja décrites dans le chapitre 2 pour obtenir les concentrations de porteurs a
I’équilibre sont suivies. Le diagramme de stabilité de BiCuSeO est tracé, les limites tripha-
sées sont identifiées et les énergies de formation sont calculées pour chacune d’entre elles.
Enfin, I’équation d’électroneutralité est résolue a la méme température T pour chacune des
limites triphasées et on obtient ainsi les concentrations de défauts et les concentrations de
porteurs a I’équilibre thermodynamique dans chacune de ces limites. Le programme permet
de réaliser ces calculs en série pour toute une gamme de température et de pression partielle
de dioxygene, permettant d’illustrer sur des cartes I’évolution des concentrations de porteurs
majoritaires a I’équilibre thermodynamique en fonction de ces deux parametres.

La figure 5.3 montre les résultats obtenus pour les limites triphasées identifiéesa T = 973 K
eta P(O,) = 107 atm. La premiére chose notable est qu’il y a des valeurs de T et de P(O,)
pour lesquelles ces limites triphasées n’existent plus. En effet, les frontieres du domaine de
stabilité de BiCuSeO se déplacent de facon continue sur le diagramme de stabilité lorsque
le potentiel chimique relatif de I'oxygene varie, suivant le systeme d’équations (5.4) et (5.5).
Les phases en compétition avec BiCuSeO peuvent alors changer, de méme que la nature des
limites triphasées qui forment les sommets de la zone de stabilité. > Si l'on considére la limite
triphasée Cu-Bi,Oj3 identifiée a T = 973 K (la plus riche en cuivre), en diminuant la pression
partielle de dioxygene ou en augmentant la température, la phase de cuivre solide s’oxyde
et la phase qui devient compétitive a BiCuSeO a sa place est le réservoir Cu,0O. On obtient
alors une limite triphasée Cu,0-Bi,0O3. Si I'on continue de diminuer la pression partielle
en dioxygene ou d’augmenter la température, la phase compétitive CusSe, va prendre la
place de Cu,0O menant a la limite triphasée Cu3Se,-Bi,O3. Notons que la concentration de
porteurs varie de facon continue lorsque ce changement de limites triphasées s’opere. Ces
changements successifs de limite triphasée en variant la température et la pression partielle
de dioxygene sont illustrés figure 5.4 avec a gauche, les cartes de concentrations de trous

a I’équilibre thermodynamique pour chaque couple (T, P(O;)) dans les limites triphasées

3. Pour certaines valeurs de A, on obtient méme des limites quadriphasées a ces sommets! Dans 'exemple
qui suit, BiCuSeO sera en équilibre avec Cu, Cu,O et Bi,Oj3 en passant de la limite triphasée Cu-Bi,O3 a
Cu,0-Bi;03. Pour une autre valeur de Ayg, BiCuSeO sera en équilibre avec Cu,0, CusSe; et Bi,O3 en passant
de la limite triphasée Cu,0-Bi,O; a Cu3Se,-Bi,O3.
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Ficure 5.3 — Evolutions de la concentration de trous a I’équilibre thermodynamique (p) en
fonction de la température (T) et du logarithme de la pression partielle de dioxygene pour le
composé BiCuSeO dans les limites triphasées identifiées a T = 973 K et a P(O,) = 1078 atm.



5.2. Relaxation a la température T

129

log(P(02))

log(P(O))

log(P(03))

-4

1 | e
700 800 900
T (K)
(a) Limite Cu-Bi,O3

5

1000

| | |
700 800 900
T (K)
(c) Limite Cu,0-Bi, O3

T

I I I
700 800 900
T (K)

(e) Limite Cu3Se,-Bi, O3

|
1000

Ll
1000

1022

1018

- = Bi,0;
= Bi,Se;

—— BisSe,

'
[i| SR —— R S ——

1 \I 1
25 2,0 -15

,0 -0,5 0,0

Aup; (V)

(b) T =900 K et P(O,) = 1078 atm

-3,0

3,0 25 2,0 15

10 05 00
Aug; (eV)

(d) T =800 K et P(O,)=10"%atm

Vi

-3,0_

3,0 25 2,0 1,56 1,0 05 00

Aug; (eV)

(f) T = 600 K et P(O,)=10"%atm

—_— Cu,0
— CU,Se
— CUO

== CuSe
—_— Se0,

—— Bi,0,5e
—— Bi,CuO,

CusSe;
— Sey

Ficure 5.4 — Cartes de concentration de trous dans la limite triphasée la plus pauvre en
cuivre et la plus riche en bismuth obtenues en ayant fait varier T et P(O,) figures (a), (c) et
(e). La nature de cette limite change avec ces parametres et un diagramme de stabilité pour
un des couples (T, P(O;)) (noté par une croix sur la carte) ou cette limite existe est présenté

figures (b), (d) et (f).
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mentionnées et a droite, les diagrammes de stabilité pour un couple (T, P(O,)) pour lequel
cette limite triphasée existe (situé par une croix sur la carte correspondante). Les cartes
de concentration de trous des autres limites triphasées accessibles par le systéme lorsque
T et P(O,) varient sont en annexe figure 6.22. Ce phénomeéne de changement de phases
en compétition avec BiCuSeO en variant les parametres physiques T et P(O,) marque une
premiere différence avec la méthode courante, pour laquelle il ne peut étre observé étant
donné que le jeu de potentiels chimiques relatifs Ay; est fixé et que le diagramme de stabilité

est considéré comme invariant.

1022 1022
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i i
E 1020 E 1020
o [eN
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(a) T =600 K (b) T =973 K

FiGUrE 5.5 — Evolutions de la concentration de trous en fonction de la pression partielle de
dioxygene dans le composé BiCuSeO dans les limite Bi,O3-Bi3Se, et CuSe-CuzSe, obtenues
pour deux températures avec la méthode présentée dans cette section.

Si on se place a température constante, comme illustré dans la figure 5.5 pour T = 600 K
(figure 5.5a) et T = 973 K (figure 5.5b), deux tendances s’observent : soit la concentration
de trous augmente avec P(O,), c’est le cas des limites Bi,O3-BizSey et BizSey-CuSe, soit la
concentration de trous est indépendante de P(O;) a une température donnée ce qui est le
cas pour les limites CuSe-Cus3Se;, CuzSe;-Cu,Se, Cu,Se-Cu et Cu-Bi,O3. Pour comprendre
ces observations, il faut une fois encore considérer les différentes étapes qui menent a la
concentration de trous a 1’équilibre et garder a I'esprit que le défaut qui contribue quasi
exclusivement a cette quantité dans BiCuSeO est la lacune de cuivre, sur toute la gamme de
température d’application, comme montré pour la limite triphasée la plus riche en cuivre
et celle la plus pauvre en cuivre a différentes températures tableau 5.3. Ainsi, le potentiel
chimique relatif du cuivre des différentes limites triphasées va permettre d’expliquer sim-

plement le comportement de la concentration de porteurs. Pour les limites CuSe-Cu;3Se, ou
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Limite triphasée + pauvre en Cu + riche en Cu
Température p [Vl C[Dg] p [Vl C[Dg]
(K) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
600 4,20x10%" | 4,20x10%! | 1,68x10% | 1,66x10'® | 1,65x10'® | 2,03x10'4
800 1,30x10%! | 1,30x10%' | 2,23x10'? | 3,31x10'8 | 3,17x10'8 | 9,11x10'4
1000 4,87x10%0 | 4,87x10%0 | 8,71x10'* | 1,03x10° | 9,51x10'8 | 4,46x10'°

TaBLEAU 5.3 — Valeurs de concentrations de trous (p), de lacune de cuivre chargée —1 (c[Vc_i )

et du deuxiéeme défaut le plus concentré dans le systeme dans chaque cas (c[Dg]) pour
différentes températures et pour les limites triphasées la plus pauvre et la plus riche en
cuivre a chaque température.

Cus3Se;-Cu,Se, un changement de P(O;), et donc un changement de Ay ne va pas avoir de
répercussion sur Ayc,, qui est déja fixé par les conditions de co-stabilité des deux phases
compétitives (deux équations et deux inconnues Apc, et Aug,). Par conséquent, I’énergie de
formation de V, va rester inchangée et la concentration de trous a I’équilibre thermodyna-
mique également. De méme, pour les limites Cu,Se-Cu et Cu-Bi,03, le potentiel chimique
relatif du cuivre est nul par coexistence de BiCuSeO avec la phase de référence du cuivre,
Cu(s). Pour les limites Bi,O3-BizSe, et BizSe,-CuSe en revanche, un changement de App va
avoir des répercussions sur Ayc,, de par les conditions de co-stabilité de BiCuSeO avec ses
deux phases compétitives, et donc sur I’énergie de formation de V, et finalement sur la

concentration de trous.

1022 L Bi203-Bi3Se4 1022} Bi203-Bi3SE4
—— CuSe-CusSe; —— CuSe-CusSe;

r\’I; 1021 ‘f‘\ 1021t
§ 5
o [eX

10129 - L L 1019 . . .

600 700 800 900 1000 600 700 800 900 1000
T (K) T (K)

(a) P(O,) = 1078 atm (b) P(O,) =10~% atm

FiGURE 5.6 — Evolutions de la concentration de trous en fonction de la température dans
le composé BiCuSeO dans les limites Bi,O3-BizSe; et CuSe-CujSe, obtenues pour deux
pressions partielles de dioxygene limites a T = 973 K, avec la méthode présentée dans cette
section.

A pression partielle de dioxygéne constante, en diminuant la température, la concentration
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de trous va diminuer dans les limites CuSe-CusSe,, CusSe,-Cu,Se, Cu,Se-Cu et Cu-Bi,03,
comme illustré figure 5.6 pour P(O,) = 1078 atm (figure 5.6a) et P(O,) = 10~* atm (figure
5.6b). Comme on I’a vu avec I’évolution en fonction de P(O,) a température constante pour
ces limites triphasées, ’énergie de formation de V,, n’est pas impactée par un changement
de Apup. L’allure de la concentration de trous avec la température est donc uniquement
due aux évolutions en température de la concentration de trous (suivant Fermi-Dirac) et
de la concentration de V, (suivant Arrhenius). La distribution de Fermi-Dirac qui dicte
I’évolution en température de la concentration de trous en l’absence de défauts conduit en
effet a une baisse de la concentration de porteurs lorsque la température diminue (voir a
nouveau figure 4.2). Cependant, nous avons montré que dans ce composé, la concentration
de porteurs intrinseques est négligeable devant la concentration de lacunes de cuivre. C’est
donc ici I’évolution de la concentration de V-, avec la loi d’Arrhenius (équation (5.2)) qui est
responsable de la diminution de la concentration de trous lorsque la température diminue,
en considérant le systéeme a I’équilibre thermodynamique a chaque température. L'évolution
en température de la concentration de trous dans ces limites est donc la méme qu’avec la
méthode courante (puisque I’énergie de formation de V-, est indépendante de T et de P(O,)),
du moins dans les gammes de T et de P(O,) ou ces limites existent. En revanche, pour les
limites Bi,O3-BisSe, et BizSes-CuSe, la tendance opposée est observée : la concentration de
trous augmente lorsque la température diminue a P(O,) fixée (voir a nouveau les figures
5.6a et 5.6b). On a vu que pour ces limites, un changement de Ay entraine un change-
ment de Apc, et donc d’énergie de formation de V. Cette tendance peut s’expliquer de
la maniére suivante : lorsque la température change, les évolutions de la concentration de
porteurs intrinseques libres (suivant la distribution de Fermi-Dirac) et de la concentration de
lacunes de cuivre (suivant la loi d’Arrhenius) peuvent étre compensées par 1’évolution de la
concentration de lacunes de cuivre du fait de leur changement d’énergie de formation. Donc,
dans ces limites triphasées, la baisse attendue en concentration de trous est compensée par
une hausse en concentration de V¢, elle-méme due a une baisse de I’énergie de formation
de V¢, du fait du changement des potentiels chimiques relatifs du cuivre et de I'oxygene.
La formule (5.3) montre que diminuer la température augmente Ayg. O, si I'on résout le

systeme d’équations de co-stabilité de BiCuSeO avec les phases compétitives Bi,O3 et BizSey
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par exemple (équations (5.4) et (5.5)), on obtient alors I’expression suivante pour le potentiel

chimique relatif du cuivre :

5

1

4AfHBi35e4] -

1
Apcy = [AfHBiCuSeO - gAfHBi203 -

I1 est donc explicite ici qu'une augmentation de Ay conduit a une diminution de Ay, ce
qui mene a une baisse de I’énergie de formation de V,, donc a une hausse de la concen-
tration de V-, et finalement a une hausse de la concentration de trous, ceci en se limitant
toujours a considérer uniquement la lacune de cuivre pour l’analyse. Il reste a comprendre
pourquoi cet effet est plus important que 1’effet de la température dans la loi d’Arrhenius
sur la concentration de V,,. Ceci est simplement d1 aux variations énergétiques respectives
de ces deux effets dans I’équation. Ainsi, dans le cas P(O,) = 1078 atm, lorsque T varie de
973 K a 600 K, App varie de —1,83 eV a —1,09 eV, soit une baisse de 0,42 eV pour Apc,
d’apres (5.6) et d’autant pour ’énergie de formation de Vi, d’apres (2.7). Or, la variation de
température de 373 K représentant une variation énergétique de seulement 0,03 eV, c’est
donc bien l'effet du potentiel chimique relatif de I'oxygeéne qui ’emporte. Notons que cet effet
ne serait pas observable si la concentration de V,, était négligeable devant la concentration

de trous libres du composé sans défaut pour les températures considérées.

1022 1022
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N A I ————
S T [ L Py
o F=" —— Méthode Auo(T, P) o —— Méthode Auo(T, P)
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—— Riche en Cu —— Riche en Cu
1014 : : : 1014 : - :
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(a) P(O,) = 1078 atm (b) P(O,) =107% atm

FiGure 5.7 — Evolutions de la concentration de trous en fonction de la température dans le
compose BiCuSeO dans la limite la plus riche en cuivre et celle la plus pauvre en cuivre
obtenue pour deux pressions partielles limites a T = 973 K, avec la méthode prenant en
compte la dépendance de Auy en T et P(O;) (en trait plein) et la méthode courante (en
pointillé).

Ces résultats montrent la pertinence de considérer cette méthode. Pour étre comparées a la
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méthode courante, les concentrations de trous de la limite la plus riche en cuivre et de la
limite la plus pauvre en cuivre sont tracées en fonction de la température figure 5.7 pour les
deux pressions partielles de dioxygene, limites P(O,) = 108 atm et P(O,) = 10~* atm. Notons
que la limite la plus pauvre en cuivre est toujours Bi,O3-BizSe4. En revanche, la nature de
la limite la plus riche en cuivre évolue avec la température comme montré précédemment.
Ainsi, les valeurs reportées pour la concentration de trous en allant des basses aux hautes
températures sont obtenues successivement dans les limites Cu,0-Bi, O3 puis Cu-Bi, O3 dans
le cas P(O,) = 1078 atm et Cu3Se,-Bi, O3 puis Cu,0-Bi,O3 dans le cas P(O,) = 107 atm. Ces
changements de limites triphasées dans la limite la plus riche en cuivre se traduisent par
des ruptures de pentes a T = 870 K figure 5.7a et a T =735 K figure 5.7b. La décroissance
en température de la concentration de trous pour la limite la plus pauvre en cuivre montre
que BiCuSeO peut avoir de meilleures concentrations de porteurs a des températures plus
basses dans certaines limites thermodynamiques contrairement a ce qui est conclu de la
méthode courante. Les valeurs de la concentration de trous sont également plus élevées sur
toute la gamme de température considérée, étant de 4,20 x 10 cm™ & T = 600 K dans
cette approche pour 1,04 x 102 cm™ a T = 600 K dans la méthode courante, pour atteindre
5,34 x 10%2° cm™3 pour les deux méthodes a la température de synthése T = 973 K, dans le
cas P(O,) = 1078 atm. Pour les limites les plus riches en cuivre, la concentration de trous
prend des valeurs plus élevées que la méthode courante lorsqu’on diminue la température
depuis la température de synthese, du fait du changement de limites triphasées. Dans le
cas P(O,) =107 atm, a T = 600 K, la concentration de trous est de 1,26 x 10!” cm™3 avec

la méthode courante pour 1,66 x 10'® cm=3

avec l'approche suivie dans cette section. Pour
des situations laissant au systéme le temps de relaxer vers ’équilibre thermodynamique, les
concentrations de trous dans BiCuSeO sont donc sous-estimées par la méthode courante aux
plus basses températures de la gamme considérée. En conséquences, ces résultats prévoient
des concentrations de porteurs plus élevées que la méthode courante dans un TEG. En effet, la
différence de température entre sources chaude et froide instaure un gradient de température
dans les plots. Ainsi, comme expliqué dans le chapitre 1, les propriétés thermoélectriques

a optimiser pour un matériau ne sont pas celles uniquement a la température de la source

chaude, mais aussi celles pour l'intervalle de température allant de la source froide a la
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source chaude (en négligeant les pertes aux interfaces). Il est donc important de considérer
les concentrations de porteurs, dont dépendent les propriétés de transport, sur toute la
gamme de température. Rappelons tout de méme ici qu’une limitation importante de notre
étude est de considérer le composé BiCuSeO non dopé. Or, I'introduction d’un défaut dopant
extrinseque peut totalement changer les variations de la concentration de porteurs avec la
température et la pression partielle de dioxygene obtenues en considérant uniquement les

défauts ponctuels intrinseques.

Conclusion du chapitre : La prise en compte de la température dans les calculs de concen-
tration de porteurs et de défauts dans les semi-conducteurs peut se faire suivant différentes
méthodes cherchant a modéliser différentes situations expérimentales. Nous avons montré ici
avec BiCuSeO que ces choix affectent qualitativement et quantitativement les dépendances
en température des concentrations de défauts et de porteurs dans les semi-conducteurs
et méritent donc d’étre considérés pour décrire au mieux les propriétés de transport dans
les conditions réelles. L'approche suivie pour modéliser BiCuSeO apres thermalisation a
différentes températures mene a des comportements variés pour la concentration de trous.
En particulier, cette concentration de trous augmente lorsque la température diminue pour
certaines limites triphasées du fait de la dépendance en température du potentiel chimique
relatif de l'oxygene. Cette approche est susceptible de présenter des résultats déviant de ceux
obtenus avec la méthode courante, d’abord en cas de changement de phases compétitives au
composé d’intérét lorsque la température évolue et particulierement pour tous les systemes
contenant des éléments volatils dont la phase de référence est une molécule gazeuse diato-
mique dans les conditions de synthése (par exemple O, Se, N, H, Cl et F).[198, 199] Cette

approche mérite donc sans doute d’étre généralisée a I’avenir.
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Chapitre

Propriétés de transport

Dans ce chapitre, nous présentons une étude préliminaire du transport électronique
dans BiCuSeO dans le formalisme de 1’équation du transport de Boltzmann (BTE) et de
I'approximation du temps de relaxation constant (CRTA). Les résultats se veulent qualitatifs
du fait du niveau de description employé, qui n’inclut pas de dépendance en énergie pour
le temps de relaxation. Dans la littérature, certains travaux tirent des valeurs de temps de
relaxation de mesures expérimentales a chaque température.[204] D’autres considérent une
dépendance en température et en concentration de porteurs pour le temps de relaxation
avec des modeles empiriques a partir d’une valeur expérimentale a une température et une
concentration de porteurs données. [205, 206] D’autres encore considerent des modeles issus
de la théorie de déformation des potentiels.[207] Les travaux les plus précis prennent en
compte différents temps de relaxation dépendant de 1’énergie des électrons comptant pour
différents phénomenes de diffusion et utilisent la régle de sommation de Matthiessen.[208]
Les grandeurs principales caractérisant le transport thermoélectrique, a savoir la conductivité
électrique, la conductivité thermique électronique et le coefficient Seebeck, sont d’abord
présentées pour le composé parfait BiCuSeO en fonction du potentiel chimique électronique,
c’est-a-dire le niveau de Fermi relatif. L'évolution en température de ces grandeurs est ensuite
analysée selon la méme volonté de rendre compte des situations expérimentales que dans le
chapitre précédent : soit en partant d’'une mesure de concentration de porteurs pour détermi-
ner le niveau de Fermi relatif dans le systeme, soit en utilisant I’étude thermodynamique des
défauts intrinseques du chapitre 4 pour étudier les propriétés de transport attendues dans

des conditions thermodynamiques limites.

137
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6.1 Effets du potentiel chimique électronique

6.1.1 Reésultats pour le compose parfait

Nous présentons ici les propriétés de transport du composé parfait BiCuSeO, soit sans
défaut intrinseque ni dopant extrinseque. Dans la figure 6.1, les propriétés de transport
sont présentées selon la direction xx (équivalente a la direction yy par symétrie) dans la
colonne de gauche et selon la direction zz dans la colonne de droite. Il s’agit du coefficient
Seebeck S (figures 6.1a et 6.1b), de la conductivité électrique o (figures 6.1c et 6.1d) et de
la conductivité thermique électronique «, (figures 6.1e et 6.1f). Leur évolution en fonction
du niveau de Fermi relatif est représentée pour trois températures (300 K, 600 K et 973 K).
Comme présenté dans la section 2.5, ces grandeurs dépendent de la TDF qui elle méme
dépend de la DOS, des vitesses de bandes et du temps de relaxation. Dans la figure 6.2, nous
illustrons a titre d’exemple par des schémas simplifiés ’évolution de ces différents parametres
en fonction du niveau de Fermi relatif, dont dépendent les grandeurs du transport, dans un
modele simplifié d’une bande simple parabolique. Dans ce modele, la TDF Z(E) peut s’écrire
sous la forme simplifiée :

Eap(E) = p(E)*(E)7o, (6.1)

avec p(E) la densité d’état électronique, v(E) la vitesse de bande et 7 le temps de relaxation
constant.[209] Les figures notées o, oS et k, représentent les expressions qui, intégrées sur
I’énergie, sont proportionnelles a ces grandeurs respectives a température fixée (voir section

2.5). Pour la conductivité électrique, il s’agit de

=2, 6.2
pour le coefficient Seebeck multiplié par la conductivité électrique, il s’agit de
—of _
f:‘(E_EF,eq): (6-3)

JE
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FiGURE 6.1 — Propriétés de transport du composé parfait en fonction du niveau de Fermi
relatif au VBM pour différentes températures. Les lignes pointillées verticales indiquent les

bords de bandes.
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F1GURE 6.2 — Schéma de I’évolution des différents parametres impliqués dans le calcul des
grandeurs du transport en fonction du niveau de Fermi relatif au VBM. Cas d’une bande
parabolique simple pour la bande de valence.

et pour la conductivité thermique électronique, il s’agit de

~of
JE

E(E—¢pe)’. (6.4)

Les schémas sont représentés pour des niveaux de Fermi dans la bande de valence mais
on retrouve le cas équivalent dans la bande de conduction en remplacant le VBM par le
CBM et en considérant un axe des abscisses décroissant en potentiel chimique. Cette figure
est utilisée dans l’analyse de nos résultats pour chercher a expliquer qualitativement les
tendances observées.

A une température donnée, le coefficient Seebeck augmente en valeur absolue lorsque le
potentiel chimique se rapproche du centre de la bande interdite. En effet, le coefficient
Seebeck dépend de la différence entre l'aire sous la partie négative de la courbe et 1'aire sous

la partie positive de la courbe de I'expression 6.3 tracée schéma oS de la figure 6.2. Comme
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FIGURE 6.3 — Schéma de I’évolution de I’expression dont l'intégrale est proportionnelle au
coefficient Seebeck en fonction du niveau de Fermi relatif au VBM. Différents niveaux de
Fermi thermodynamiques (¢f ;) sont considérés dans les schémas S1 et 01, S2 et 02 ainsi
que S3 et 03. Cas d’une bande parabolique simple pour la bande de valence.

illustré schématiquement figure 6.3, plus I’énergie du niveau de Fermi thermodynamique
augmente, d’abord en s’approchant du VBM puis en s’en éloignant vers le milieu du gap, plus
cette différence augmente, méme si dans 1’absolu l'aire sous la courbe diminue également.
Cela pourrait mener a une baisse du coefficient Seebeck mais 'expression 6.3 doit étre divisée
par o apres avoir été intégrée. Or, l'aire sous la courbe de 'expression 6.2 diminue également.
Il semblerait donc que la baisse de o soit plus forte que celle de I'intégrale de ’expression 6.3
pour que le coefficient Seebeck augmente lorsque le niveau de Fermi croit depuis la bande de

valence. Le coefficient Seebeck passe par un extremum avant de changer de signe pour une

Stat+SeGe

valeur du potentiel chimique électronique (notée ¢ s—) qui annule I'expression S = oo

présentée chapitre 1. La valeur de ¢r s_y dépend de la température et suit la tendance ob-
servée pour ¢, —, dans la figure 4.2, a savoir celle de s’é¢loigner du milieu de la bande
interdite lorsque la température augmente, qui provient de I’asymétrie de la densité d’états
électroniques entre la bande valence et la bande de conduction ainsi que de la distribution
de Fermi-Dirac. Pour autant, ¢f s—g est différent de &g -, , qui ne dépend que de la DOS,
alors que dans l'expression du coefficient Seebeck, la fonction de distribution du transport
dépend également de la vitesse de bandes des porteurs (et dans le cas général du temps de
relaxation qui dépend de I’énergie des électrons, qu’on ne considére pas ici). Le coefficient
Seebeck est généralement positif pour des niveaux de Fermi relatifs inférieurs a ep g—¢ et
négatif pour ceux supérieurs a €r g_, ce qui vient d’'une DOS généralement décroissante dans

la bande de valence et généralement croissante dans la bande de conduction. On observe
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Ficure 6.4 — (a) Densité d’états électroniques totale et projetée sur les orbitales ayant une
composante selon la direction xx (Bi[6px], Cu[3dxy,3dxz,3d(x2-y?)], Se[4px], O[2s,1px]) (ou
vy par symétrie) et selon la direction zz (Bi[6pz], Cu[3dyz,3dxz,3d(z?)], Se[4pz], O[2s,1pz])
de BiCuSeO en fonction de I’énergie relative au VBM. (b) Diagramme de bandes du composé
parfait BiCuSeO en maille simple.

cependant un coefficient Seebeck négatif dans la bande de valence dans la direction zz (figure
6.1b), dans une gamme limitée de niveau de Fermi relatif. Cet effet provient de la forme de la
DOS de BiCuSeO dans la bande de valence, qui passe par un premier maximum a environ
0,1 eV en dessous du VBM (voir figure 6.4a) et est ainsi croissante entre —0,3 eV et -0, 1
eV environ. Cet effet est illustré de maniere schématique figure 6.5, suivant le modele de la
figure 6.2, avec une DOS de forme parabolique dans la bande de valence. Dans ce modele, on
observe que la position du niveau de Fermi thermodynamique par rapport au maximum de
la DOS (qui est obtenu pour un potentiel chimique électronique Dmax) va changer le signe
du coefficient Seebeck. Sur le schéma 0S2, le niveau de Fermi thermodynamique est égal a
Dmax et la courbe est antisymétrique par rapport au potentiel chimique électronique, ce qui
doit mener a un coefficient Seebeck nul en I'intégrant. En revanche, si le niveau de Fermi
thermodynamique est supérieur (schéma 0S1) ou inférieur (schéma 0S3) a Dmax, le signe
de l’aire sous la courbe la plus grande ne sera pas le méme, ce qui signifie que le signe du
coefficient Seebeck ne sera pas le méme non plus. Dans le schéma 051, le coefficient Seebeck
sera positif, ce qui est généralement le cas dans la bande de valence, alors qu’il sera négatif
dans le schéma 0S3, ce qui peut s’observer lorsque la DOS passe par un maximum local. Ceci

nécessite des températures assez basses pour que les potentiels chimiques électroniques de
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FIGURE 6.5 — Schéma de I’évolution des différents parametres impliqués dans le calcul du
coefficient Seebeck en fonction du niveau de Fermi relatif au VBM. Différents niveaux de
Fermi thermodynamique (¢f ;) sont considérés pour représenter l’expression dont I'intégra-
tion est proportionnelle au coefficient Seebeck (schémas 0S1, 0S2 et 0S3). Cas d’'une DOS
de forme parabolique dans la bande de valence dont le maximum est au potentiel chimique
électronique Dmax.

la gamme considérée dans l'intégrale pour le calcul du coefficient Seebeck (équation (2.47))
correspondent majoritairement a une DOS croissante en fonction du niveau de Fermi relatif.
Excepté ce changement de signe dans la direction zz, le coefficient Seebeck est relativement
isotrope, méme de fagon quantitative.

On observe que pour un potentiel chimique électronique dans la bande interdite, le co-
efficient Seebeck diminue en valeur absolue lorsque la température augmente, ce qui est
généralement le cas dans les composés semi-conducteurs non-dégénérés. En effet, la formule
de Mott pour le coefficient Seebeck dans les semi-conducteurs indique que S est proportion-
nel a 1/T.[210] Au contraire, lorsque le potentiel chimique électronique est dans la bande de
valence ou dans la bande de conduction, le coefficient Seebeck augmente avec la température,

ce qui est généralement observé dans le cas d’un métal ou d’un semi-conducteur dégénéré.
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Ceci s’explique par la formule de Mott pour les métaux, qui indique cette fois que S est
proportionnel a T.[210] En conséquence de ces deux situations limites, on observe qu’a
proximité des bords de bande, il existe une gamme étroite de potentiel chimique électronique
pour laquelle la dépendance en température du coefficient S est faible.

La conductivité électrique croit lorsque le niveau de Fermi relatif progresse dans la bande
de valence (pour les valeurs inférieures a ¢z = 0) ou dans la bande de conduction (pour les
valeurs supérieures a ¢r = E,). Cette tendance generale s’explique par ’évolution de la TDF
dans ces bandes respectives, comme illustré figure 6.2 avec la bande de valence. Comme la
TDF augmente quand ¢r diminue et que la dérivée de la distribution de Fermi-Dirac est iden-
tique pour différents ¢ .4, la conductivité augmente également. On observe une croissance de
la conductivité électrique avec la température au niveau du VBM, ce qui est caractéristique
des semi-conducteurs. Lorsque le niveau de Fermi relatif diminue et entre dans la bande de
valence, la conductivité électrique devient quasiment indépendante de la température dans
la direction xx, ce comportement correspondant a un régime métallique. En effet, la baisse de
la conductivité électrique généralement observée dans ce régime est due a la diffusion par
les phonons, et donc au temps de relaxation qu’on ne traite pas ici. Dans la direction zz, on
observe tout de méme cette baisse de la conductivité en température lorsque le niveau de
Fermi relatif entre dans la bande de valence. Ceci est probablement un effet des dispersions
des nouvelles bandes considérées lorsque la température augmente du fait de la distribution
de Fermi-Dirac, a ces niveaux de Fermi relatifs d’équilibre. Une anisotropie assez importante
est observée pour la conductivité électrique entre la direction xx et la direction zz. A la fois
quantitativement, avec des valeurs jusqu’a 6 fois plus élevées dans la direction xx et au niveau
du comportement, avec une conductivité selon zz qui varie de maniére non monotone dans la
bande de valence au lieu de simplement croitre lorsque le potentiel chimique électronique
diminue, comme pour la conductivité selon xx. Ce dernier point est plus marqué a plus basse
température. Cette anisotropie peut découler soit de la densité d’états électroniques, soit des
vitesses de bandes. Nous avons tracé figure 6.4a la DOS projetée sur les orbitales atomiques
ayant au moins une composante selon la direction xx (Bi[6px], Cu[3dxy,3dxz,3d(x?-y?)],
Se[4px], O[2s,1px]) et sur celles ayant au moins une composante selon la direction zz (Bi[6pz],

Cu[3dyz,3dxz,3d(z?)], Se[4pz], O[2s,1pz]). La différence entre les projections de la densité
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d’états électroniques dans ces deux directions est relativement faible avec une différence
de 0,2 états.eV~!.cellule™! pour I’énergie du maximum local le plus proche du VBM (0, 14
eV en-dessous du VBM), qui est de 5,5 états.eV~!.cellule™!. L’explication se trouve donc a
priori du coté des vitesses de bandes. Or, en considérant les dispersions des bandes selon les
différents chemins sur la figure 6.4b, on observe des différences de pentes assez importantes
entre les chemins Z — T et Z — R, notamment pour la bande de valence et de fagon plus nette
encore entre les chemins I' =M et I' — Z pour la bande de conduction. Au niveau du CBM, on
remarque que la conductivité selon zz est négligeable comparée a la conductivité selon xx
(voir figure 6.1d). Si 'on observe les projections de la DOS, on remarque au contraire une
densité d’états plus élevée dans la projection selon zz que pour celle selon xx. Cependant, en
regardant le diagramme de bandes, on remarque qu’au niveau du CBM la pente est bien plus
forte sur le chemin I' — X qui a une composante selon la direction xx, que sur le cheminI' - Z,
qui est selon la direction zz. Cela peut expliquer la différence de comportement observé pour
la conductivité électrique dans ces deux directions au CBM.

La conductivité thermique électronique suit globalement la tendance de la conductivité
électrique, en étant décroissante dans la bande de valence et croissante dans la bande de
conduction lorsque le potentiel chimique électronique augmente. La conductivité thermique
électronique est aussi fortement anisotrope avec des valeurs divisées par 8 entre la direction
xx et la direction zz dans la bande de valence et par un peu moins de 2 dans la bande de
conduction. Toutefois, elle est davantage sensible a la température et augmente ainsi nette-
ment lorsque la température augmente a potentiel chimique électronique constant, que ce
soit dans la bande de valence ou dans la bande de conduction. Cette dépendance plus forte
avec la température par rapport a la conductivité électrique peut s’expliquer de maniére
simple avec la loi de Wiedemann-Franz (voir chapitre 1).

Découlant de la conductivité électrique et du coefficient Seebeck, le facteur de puissance
PF = S?0 est également tracé figure 6.6 en fonction du niveau de Fermi relatif pour les
trois mémes températures. On constate qu’au niveau de la bande de valence, le facteur de
puissance prend la forme d’une cloche au VBM, résultat de la décroissance de la conductivité
électrique et de la croissance du coefficient Seebeck. Le facteur de puissance maximum est

obtenu tres proche du VBM. Pour la conduction type n, on retrouve également une forme en
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FiGure 6.6 — Facteur de puissance du composé parfait en fonction du niveau de Fermi relatif
au VBM pour différentes températures.

cloche mais dont le maximum est obtenu pour des potentiels chimiques électroniques plus
éloignés du bord de la bande de conduction.

Comme la conductivité thermique électronique représente moins de 5% de la conductivité
thermique totale dans BiCuSeO,[93] nous nous sommes concentrés sur la conductivité élec-

trique et le coefficient Seebeck dans la suite du chapitre.

6.1.2 Comparaison avec la littérature

Dans l'article de Zou et al.,[181] le coefficient Seebeck, la conductivité électrique et le
facteur de puissance sont calculés en fonction de la concentration de porteurs a la température
T =700 K. Dans leur travail, la structure électronique est obtenue avec la méthode PBE+U
en ondes planes. La densité d’états électroniques obtenue pour BiCuSeO est similaire a la
notre et le code de calcul des propriétés de transport utilisé est également BoltzTrap. Dans
la figure 6.7, nous comparons leurs résultats avec les notres. Les comportements observés
pour les deux études sont similaires et correspondent a d’autres également publiés dans la
littérature pour le composé BiCuSeO.[182] Dans le cadre de la CRTA, le coefficient Seebeck
décroit quand la concentration de porteurs croit, la conductivité électrique est croissante et le
facteur de puissance a la forme d’une cloche passant par un maximum. L'ordre de grandeur
de 100 uV.K™! du coefficient Seebeck obtenue est comparable aux valeurs mesurées dans les
études expérimentales de BiCuSeO.[93] Le facteur de puissance passe par un maximum pour

des concentrations de porteurs de 'ordre de 10?! cm™3, valeur également reportée dans la
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littérature comme optimisant le facteur de puissance de BiCuSeO.[86]
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FiGURE 6.7 — Evolutions du coefficient Seebeck, de la conductivité électrique rapportée au
temps de relaxation constant et du facteur de puissance rapporté au temps de relaxation
constant en fonction de la concentration de trous dans BiCuSeO parfait. Comparaison avec
les résultats de la référence [181].

6.2 Effets de la température

Pour étudier la dépendance en température des différentes grandeurs caractérisant le
transport thermoélectrique, la question se pose du potentiel chimique électronique a consi-
dérer, étant donné que les grandeurs du transport sont obtenues pour des couples tem-
pérature/potentiel chimique électronique. Dans un premier temps, nous comparons nos
grandeurs calculées avec des mesures expérimentales, en choisissant le potentiel chimique
électronique de sorte qu'une de nos grandeurs calculées coincide avec sa mesure expérimen-
talea T = 300 K. Dans un second temps, nous utilisons I’étude thermodynamique présentée

dans les chapitres précédents pour le choix des potentiels chimiques électroniques afin de
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FIGURE 6.8 — (a) Evolutions de la concentration de porteurs en fonction du potentiel chimique
électronique pour différentes températures. (b) Evolutions de la concentration de porteurs en
fonction de la température, pour différents niveaux de Fermi relatifs.

proposer des résultats théoriques limites pour le composé BiCuSeO. A nouveau dans cette
section, tous les calculs sont réalisés avec la structure électronique du systéeme BiCuSeO

parfait dans la cadre de I'approximation de bandes rigides.

6.2.1 Comparaison aux mesures expérimentales

Dans cette section, nous cherchons a comparer nos calculs théoriques des différentes gran-
deurs thermoélectriques avec leurs mesures expérimentales, en accordant une des grandeurs
calculées avec sa valeur mesurée expérimentalement a T = 300 K pour choisir le potentiel
chimique. Deux méthodes sont suivies :

— La premiere méthode (notée p=p,,,(T=300 K)) consiste a relever la concentration de
porteurs, généralement mesurée a T = 300 K dans le travail expérimental. Ensuite, la
courbe d’évolution de la concentration de porteurs obtenue par le calcul, représentée
figure 6.8a, est utilisée pour trouver le potentiel chimique électronique correspondant
a la méme température.

— La seconde méthode (notée S=S,,,(T=300 K)) est proposée dans la référence [205] et
consiste a choisir le niveau de Fermi relatif de sorte que le coefficient Seebeck calculé
et celui mesuré expérimentalement soient les mémes a T = 300 K.

Certains travaux de la littérature étudient ensuite la dépendance en température des gran-
deurs du transport a e fixé.[181, 211] Il s’agit d’'une approximation puisque changer T

change également la concentration de porteurs dans le composé, et donc la valeur de ¢f
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FiGUure 6.9 — Comparaison de deux méthodes de calcul pour la composante selon xx du
coefficient Seebeck et de la conductivité électrique rapportée au temps de relaxation constant
en fonction de la température. La premieére avec un niveau de Fermi relatif constant, la
seconde avec un niveau de Fermi relatif dépendant de la température. Le niveau de Fermi
relatif a 300 K correspond a p,,, = 108 cm™3,

correspondante comme illustré figure 6.8b. Nous proposons ici une approche qui permet de
prendre en compte ce changement de niveau de Fermi relatif avec la température et nous la
combinons a la méthode utilisant la concentration de porteurs a T = 300 K. Cette approche
utilise une des conclusions de notre étude thermodynamique des défauts intrinseques dans
le systeme BiCuSeO, a savoir que la lacune de cuivre est le défaut majoritaire. On considere
donc uniquement ce défaut. Le principe est d’utiliser a nouveau le code SC-FERMI avec la
DOS électronique obtenue pour le systeme parfait BiCuSeO et de chercher la valeur d’énergie
de formation de la lacune de cuivre V(, (en jouant sur sa valeur au VBM en ¢p = 0) telle
que la densité de trous obtenue a T = 300 K soit celle mesurée expérimentalement. Une fois
cette valeur d’énergie de formation au VBM obtenue, elle est conservée pour répéter le calcul
auto-cohérent en faisant varier la température. Pour chaque température, la valeur de ¢f
obtenue est relevée. Les grandeurs thermoélectriques sont alors tracées en fonction de la
température en prenant pour chacune la valeur calculée a cette température pour le niveau de
Fermi relatif obtenu avec SC-FERMI. Cette méthode, ainsi que celle pour laquelle le potentiel
chimique électronique est conservé pour chaque température considérée, sont illustrées
figures 6.9 pour la conductivité électrique et pour le coefficient Seebeck selon la direction
xx, en prenant une valeur de concentration de porteurs expérimentale p,,, = 1018 cm™3. Les
deux approches offrent des résultats qualitativement similaires, la différence étant d’autant

plus grande que la température est élevée, ce qui correspond a l’effet du changement de
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Ficure 6.10 — Comparaisons de nos calculs avec les mesures expérimentales présentées dans
la référence [86].

la concentration de porteurs avec la température. Cependant, méme aux températures les
plus élevées atteignables pour le composé BiCuSeO, 'ordre de grandeur des propriétés de
transport reste le méme avec les deux approches. Uapproximation du niveau de Fermi relatif
indépendant de la température ne change donc pas considérablement les résultats obtenus
avec cette méthode.

Il reste ensuite a choisir un temps de relaxation dans le cadre de la CRTA pour comparer nos
résultats de conductivité électrique aux mesures expérimentales. Il faut de nouveau rappeler
que cette méthode n’est que qualitative, car le temps de relaxation dépend de I’énergie des
électrons et de ce fait évolue avec la température. Dans BiCuSeO, la mobilité évolue selon
T~" [212] avec n variant entre —1,5 et —0,7, ce qui porte a croire que le mécanisme de dif-
fusion majoritaire pour les porteurs de charge est la diffusion par les phonons acoustiques
et donnerait une dépendance similaire en température pour le temps de relaxation.[16] Ici,
pour une discussion qualitative avec un temps de relaxation constant, nous avons décidé
de choisir pour chaque exemple un temps de relaxation qui permet de retrouver l'ordre de

grandeur des mesures expérimentales sur toute la gamme de températures.

Dans 'approximation du niveau de Fermi relatif indépendant de la température, nous
appliquons maintenant nos deux méthodes (p=pex,(T=300 K) et S=S,,,(T=300 K)) pour
comparer nos calculs aux résultats expérimentaux de la référence [86], la concentration de
porteurs relevée expérimentalement étant de 10'8 cm™3. A T = 300 K, nous obtenons cette

concentration de porteurs pour un niveau de Fermi relatif de 0,17 eV, que nous utilisons
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pour la méthode p=p,,,(T=300 K). Le coefficient Seebeck mesuré expérimentalement a cette
température est d’environ 350 uV.K™1, valeur qui est retrouvée & T = 300 K dans nos calculs
pour un niveau de Fermi relatif de 0,06 eV, utilise pour la méthode S=S,,,(T=300 K). Les
résultats de I’évolution du coefficient Seebeck avec la température de la référence [86] sont
reproduits figure 6.10a aux coOtés de nos résultats avec ces deux méthodes. Les niveaux de
Fermi relatifs obtenus sont également utilisés pour tracer la conductivité électrique figure
6.10b au coté des mesures expérimentales. Les temps de relaxation choisis pour la comparai-
son sont de 2,5x 10716 s pour la méthode P=Pexp(T=300K) et de 5x 107!7 s pour la méthode
5=Sxp(T=300 K).

Le coefficient Seebeck issu de nos calculs décroit en température tel un semi-conducteur
alors que le coefficient Seebeck expérimental croit en température tel un semi-conducteur
dégénéré pour reprendre les cas limites présentés dans la section précédente. Ce constat peut
avoir pour origine des différences entre la structure électronique utilisée pour le calcul et
la structure électronique du composé réel. En effet, la présence de défauts peut modifier la
structure électronique (voir la comparaison des structures de bandes du composé avec la
lacune de cuivre et du composé parfait dans I'annexe figure 6.25), si bien que la concentration
de porteurs mesurée expérimentalement serait alors obtenue pour un niveau de Fermi relatif
différent. Eventuellement, on pourrait alors assister & un changement de comportement pour
celui d’un semi-conducteur dégénéré. On obtient avec les deux modeles des conductivités
électriques croissantes en température, caractéristique des semi-conducteurs non-dégénérés,
qui correspondent relativement bien aux mesures expérimentales. La formule de la conducti-
vité électrique o = neu avec e la charge de I’électron, n la concentration de porteurs et y la
mobilité électronique, avec y = et/m*, permet de donner une explication du comportement
obtenu expérimentalement.[16] La concentration de trous augmente généralement avec la
température, mais la mobilité électronique doit diminuer avec la température, étant donné le
mécanisme de relaxation dominant identifi¢ dans BiCuSeO. Ces effets sont ainsi en compéti-
tion dans le composé. On constate en effet figure 6.8b que la concentration de porteurs varie
plus ou moins fortement avec la température en fonction du potentiel chimique électronique
considéré. Dans la référence [86], il semble donc que I'augmentation de la concentration de

porteurs avec la température domine sur la diminution de la mobilité avec la température
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liée a la diffusion par les phonons dans le comportement de la conductivité électrique. Ceci
explique en quoi nos résultats sont en relativement bonne adéquation avec les mesures
expérimentales malgré 1'usage de la CRTA.

Nous comparons également notre approche avec I’étude expérimentale de l’article de Li et
al..[105] Nous considérons le cas fortement dopé pour lequel la concentration de porteurs
mesurée atteint 1,1 x 102! cm™ a 300 K, ce qui correspond a un niveau de Fermi relatif de
—0,03 eV dans nos calculs utilisé pour la méthode p=p,,,(T=300 K). Le coefficient Seebeck
mesuré est d’environ 80 uV.K~! a 300 K, ce que ’on obtient pour un niveau de Fermi relatif
de —0,06 eV, utilisé pour la méthode S=S,,,(T=300 K). Avec ces niveaux de Fermi relatifs,
on obtient les évolutions du coefficient Seebeck pour les deux méthodes présentées figure
6.11a au coté des mesures expérimentales de la référence [105]. On obtient des coefficients
Seebeck croissants en température comme les mesures expérimentales et du méme ordre
de grandeur. Cependant, la croissance des valeurs de S est bien plus faible pour nos calculs
(S est quasiment constant pour la méthode p=p.,,(T = 300 K)), ce qui peut étre un effet de
la CRTA. Les niveaux de Fermi relatifs obtenus ici correspondent cette fois au régime de
semi-conducteur dégénéré, et menent donc a une croissance en température. Le temps de
relaxation choisi pour comparer nos valeurs de conductivité électrique avec les mesures est de
1 x 10713 s pour les deux méthodes. Nous obtenons des conductivités électriques croissantes
et linéaires avec la température alors que celle mesurée est décroissante et convexe. Si on
considére a nouveau l'expression de la conductivité électrique, 0 = ney, on réalise cette fois
que les mesures expérimentales ont un comportement en T™", ce qui semble indiquer que
c’est la variation de la mobilité électronique, via le temps de relaxation, qui domine cette fois
le comportement de la conductivité électrique avec la température. Dans le cadre de la CRTA,
il est donc normal de ne pas retrouver cette tendance pour nos résultats de conductivité

électrique.

En conclusion, cette approche permet difficilement de retrouver les tendances obtenues
dans la littérature concernant 1’évolution des grandeurs de transport en fonction de la
température. Ces difficultés nous semblent provenir en particulier de la CRTA ainsi que du
fait de considérer la structure électronique du composé BiCuSeO parfait alors que nous avons

montré dans les chapitres précédents la présence significative de défauts dans ce systéme.
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Ficure 6.11 — Comparaisons de nos calculs avec les mesures expérimentales présentées dans
la référence [105].

6.2.2 Approche totalement numérique

Nous présentons maintenant une autre approche, rarement utilisée dans la littérature,
qui consiste a utiliser les résultats de I’étude de la thermodynamique des défauts pour
calculer les évolutions en température des différentes grandeurs du transport.[202, 213] Nous
considérons ici uniquement les variations avec la température a P(O,) = 1078 atm. Dans le
chapitre 5, nous avons discuté deux méthodes pour obtenir les concentrations de porteurs et
les niveaux de Fermi relatifs. La premiere, dite "trempe", détermine les concentrations de
porteurs dans BiCuSeO apres une trempe a la température T effectuée apres une synthese a
T =973 K, température a laquelle I’équilibre thermodynamique est considéré comme atteint.
La seconde méthode, notée Aup(T,P), donne les concentrations de porteurs a I’équilibre
thermodynamique a T en intégrant la dépendance du potentiel chimique relatif de 'oxygene
avec la température (et la pression partielle de dioxygene). Dans cette seconde méthode, la
nature des limites triphasées dépend de la température considérée, comme expliqué dans le
chapitre 5. Nous avons montré que la lacune de cuivre chargée —1 est le défaut dominant
dans BiCuSeO et que 'on peut considérer que c’est exclusivement la concentration de ce
défaut qui influence la concentration de trous dans le systeme et ainsi la position du niveau
de Fermi relatif a I’équilibre. Pour chaque température, nous avons choisi de considérer
la limite triphasée la plus riche en cuivre et celle la plus pauvre en cuivre, correspondant
respectivement aux concentrations de porteurs les plus faibles et les plus fortes. C’est donc

pour ces deux limites que nous étudierons 1’évolution des grandeurs thermoélectriques en
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fonction de la température. Le coefficient Seebeck n’étant pas monotone avec ¢ dans toute la
gamme de niveau de Fermi relatif, nous ne pouvons pas considérer que les résultats présentés
avec ces deux limites encadrent les valeurs que S peut prendre. En revanche, c’est une
hypothése raisonnable pour la conductivité électrique qui, dominée par sa composante xx,
est monotone avec le niveau de Fermi relatif dans le domaine ou les trous sont majoritaires.
Insistons tout de méme de nouveau sur le fait que les calculs de transport sont réalisés a partir
de la structure électronique du composé parfait, dans le modele des bandes rigides, donc en
négligeant I'impact des défauts intrinseques tels que la lacune de cuivre sur cette structure
électronique, et donc également les changements de cette structure avec la température liés
aux changements de concentration des défauts. En outre, la CRTA invite a prendre beaucoup
de précautions sur les conclusions tirées de cette étude. Nous chercherons davantage ici a
décrire qualitativement les effets de la limite thermodynamique considérée sur les grandeurs

du transport mentionnées. Le protocole est donc le suivant pour les deux méthodes :

— Pour chaque température T, la concentration de porteurs obtenue pour la limite
thermodynamique considérée est tirée de I’étude thermodynamique du chapitre 5.

— Le niveau de Fermi correspondant a cette concentration de porteurs dans nos calculs
de transport, ep(T), est déduit (toujours a l’aide de la figure 6.8a).

— La grandeur thermoélectrique d’intérét (S ou o) est tracée en fonction de T avec, pour

chaque T, la valeur correspondante au couple (T,eg(T)).

Les résultats pour les deux méthodes sont présentés figure 6.12 pour le coefficient Seebeck
(figure 6.12a) et pour la conductivité électrique (figure 6.12b). En outre, les valeurs corres-
pondantes de niveau de Fermi relatif sont tracées figure 6.12c. Elles correspondent également
aux concentrations de porteurs de la figure 5.7 du chapitre 5. Le coefficient Seebeck décroit
avec la température pour la limite riche en cuivre avec les deux méthodes. En revanche, pour
la limite pauvre en cuivre, les deux méthodes donnent des coefficients Seebeck croissants. Ces
tendances s’expliquent en regardant I’évolution du niveau de Fermi relatif a 1’équilibre ¢ .,
en fonction des températures et de ses positions relativement au VBM (en ¢ = 0) figure 6.12c.
Pour la limite riche en cuivre, les niveaux de Fermi relatifs correspondants sont croissants
avec la température, passant de 0,35 eV avec la méthode Aup(T,P) et 0,27 eV avec la mé-

thode "trempe" a 600 K, a 0,46 avec les deux méthodes a 973 K. Ces valeurs étant situées dans
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FiGure 6.12 — Calculs de transport utilisant les résultats de I’étude thermodynamique du
chapitre 5 avec la méthode "trempe" et la méthode a I’équilibre thermodynamique tenant
compte de la dépendance en T et P(O,) du potentiel chimique relatif de I'oxygene (Auo(T, P)).
(a) Le coefficient Seebeck selon la direction xx, (b) la conductivité électrique rapportée a t
selon la direction xx et (c) le niveau de Fermi relatif a ’équilibre en fonction de la température.
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la bande interdite, le comportement du coefficient Seebeck est celui d’un semi-conducteur,

c’est-a-dire qu’il diminue avec la température.

On observe figure 6.1a que dans le domaine entre le VBM et le niveau de Fermi pour
lequel le maximum du coefficient Seebeck est atteint (qui dépend de la température), la
différence de coefficient Seebeck d’une température a 'autre augmente lorsque le niveau
de Fermi relatif augmente. Ceci explique pourquoi, par exemple a T = 800 K, méme si les
valeurs de ¢f ., sont proches entre les deux méthodes (0,43 eV pour la méthode Apo(T, P) et
0,38 eV pour la méthode "trempe"), les coefficients Seebeck peuvent étre significativement
différents (440 uV.K~! pour la méthode Aup(T,P) et 560 uV.K~! pour la méthode "trempe").
Pour la limite pauvre en cuivre, la dépendance en température de S est similaire a celle du
niveau de Fermi relatif a I’équilibre, pour chacune des méthodes. En effet, nous avons déja
observé figure 6.1a que le coefficient Seebeck dépend assez faiblement de la température
proche du VBM, mais que pour chaque température, il croit avec le niveau de Fermi relatif.
L’évolution des valeurs de S dans cette limite thermodynamique est donc essentiellement
due a I’évolution des valeurs de ¢, :

Pour la méthode App(T, P), le niveau de Fermi relatif augmente nettement sur l'intervalle de
températures [600-973] K passant de —0,14 eV a 0,11 eV, ce qui correspond a une hausse du
coefficient Seebeck de 70 a 270 pV.K™ 1.

Au contraire, avec la méthode "trempe", EF,eq PASSE de 0,04 eV a 0,11 eV dans cette gamme de
température et S augmente ainsi moins fortement en passant seulement de 240 a 270 uV.K!.
On note finalement que l'intervalle de valeurs obtenues pour S est plus large avec la méthode
Auo(T,P) qu’avec la méthode trempe : a 600 K, un intervalle de [70-719] uV.K~! pour
la méthode App(T,P) contre un intervalle de [240-600] uV.K~! pour la méthode trempe.
Ceci est a la fois dt aux différences d’intervalle de potentiels chimiques électroniques
correspondant (figure 6.12c) et a la forte dépendance en température des valeurs de S
pour les potentiels chimiques électroniques obtenus dans la limite riche en cuivre (figure
6.1a), la limite thermodynamique favorisant le coefficient Seebeck étant la limite riche en
cuivre pour les deux méthodes. A plus hautes températures en revanche, pour lesquelles les
méthodes sont équivalentes, les valeurs de S convergent a 235 uV.K™! (973 K) pour la limite

riche en cuivre et 270 uV.K~! (973 K) pour la limite pauvre en cuivre. On assisterait donc a
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une inversion de la limite thermodynamique donnant le meilleur coefficient Seebeck pour
les plus hautes températures de la gamme d’application. La conductivité électrique avec la
CRTA est quasiment constante avec la température pour les deux limites considérées avec la
méthode "trempe". Ce résultat est cohérent avec la figure 5.1 qui montre que la concentration
de porteurs est indépendante de la température avec cette méthode. En revanche, pour la
méthode Apup(T, P), la conductivité électrique est croissante en température dans la limite
riche en cuivre et décroissante dans la limite pauvre en cuivre. Ces comportements peuvent
étre analysés de maniére similaire a ceux du coefficient Seebeck avec la dépendance en
température du niveau de Fermi relatif. Les valeurs de EF,eqr localisées dans la bande interdite,
donnent avec la méthode Aup(T,P) le comportement d’un semi-conducteur a o, a savoir
une croissance en température malgré la hausse des valeurs de ¢g ., qui diminue o comme
montré figures 6.1c et 6.1d. Pour la limite pauvre en cuivre, la décroissance en température
vient a priori principalement de la hausse du niveau de Fermi relatif avec la température,
étant donné que o/7 est relativement indépendant de la température (régime métallique) a
ces niveaux de Fermi relatif, mais décroit avec le niveau de Fermi relatif. Dans le cadre de
la CRTA, les valeurs absolues de conductivité électrique ne sont pas pertinentes a analyser.
En revanche, comme pour le coefficient Seebeck, on observe des différences de valeur, en
plus des différences de comportement reportées, entre les deux limites thermodynamiques
considérées, la limite pauvre en cuivre donnant des conductivités électriques deux ordres de
grandeurs au-dessus de la limite riche en cuivre. La prise en considération des différentes
limites thermodynamiques du systéme semble donc indispensable pour étudier les propriétés
de transport d'un matériau tel que BiCuSeO.

Nous montrons enfin figure 6.13 les valeurs du facteur de puissance selon la direction xx
résultant des calculs de S et de o/t présentés figure 6.12. Il apparait que pour la limite la
plus riche en cuivre, les facteurs de puissance sont plus élevés pour les températures les
plus basses de la gamme d’application avec un maximum autour de T = 700 K, alors que
pour la limite la plus pauvre en cuivre, les valeurs de PF sont plus élevées pour les hautes
températures de la gamme d’application, pour les deux méthodes. En outre, on observe
notamment pour les plus basses températures de la gamme d’application, des différences

de valeur conséquentes entre les deux méthodes utilisées ici. La méthode "trempe" donne
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FiGUurE 6.13 — Calculs de facteur de puissance utilisant les résultats de I’étude thermodyna-
mique du chapitre 5 avec la méthode trempe et la méthode a ’équilibre thermodynamique
tenant compte de la dépendance en T et P(O,) du potentiel chimique relatif de 'oxygene
(Apo(T,P)), pour la limite thermodynamique la plus riche riche en cuivre (a) et celle la plus
pauvre en cuivre (b) a chaque température.

une valeur plus de trois fois supérieure dans la limite riche en cuivre (figure 6.13a) et
deux fois supérieure dans la limite pauvre en cuivre (figure 6.13b) a celles respectives de
la méthode App(T, P). Ce résultat montre que les performances du matériau telles qu’elles
sont généralement mesurées dans la littérature, c’est-a-dire sans attendre que le systeme
atteigne I’équilibre thermodynamique (méthode "trempe"), pourraient étre fort différentes de
celles du matériau dans des applications laissant ce temps de mise a I’équilibre au systeme

(méthode Aup(T, P)).

Conclusion du chapitre : La méthode pour étudier les grandeurs du transport en fonction de
la température utilisant les résultats d’une étude thermodynamique des défauts intrinseques
est tres rare a notre connaissance dans la littérature. Elle permet pourtant la prédiction de
valeurs pour les coefficients du transport en fonction de la situation thermodynamique du
composé (la limite triphasée considérée) du fait de I'influence des défauts intrinseques sur la
concentration de porteurs dans le systéeme a la température considérée. La dépendance des
grandeurs du transport avec la concentration de porteurs peut ainsi influencer leurs variations
avec la température, comme nous ’avons montré avec le composé BiCuSeO, avec par ailleurs
des approximations fortes sur le temps de relaxation et la structure électronique du systéeme.
Nous avons illustré cette méthode avec seulement deux limites thermodynamiques ayant

les concentrations de porteurs les plus faibles et les plus fortes pour le systeme a chaque



6.2. Effets de la température 159

température. La méthode pourrait étre appliquée a toutes les limites triphasées et permettre
ainsi d’identifier celles qui menent aux meilleurs facteurs de puissance dans la gamme
de température d’intérét. Un niveau d’information supplémentaire serait ainsi obtenu par
rapport a la méthode présentée au chapitre 5, qui détermine seulement les concentrations
de porteurs a chaque température. Or, les dépendances contraires du coefficient Seebeck et
de la conductivité électrique avec cette concentration de porteurs font que cette derniére
ne permet pas a elle seule de conclure sur les performances du matériau. Couplée avec des
temps de relaxation incluant la dépendance en énergie et en température, ainsi que des
structures de bandes du systéeme tenant compte des défauts intrinseques dominants, cette
méthode permettrait d’obtenir les performances thermoélectriques électroniques dans les
différentes situations thermodynamiques sans mesures expérimentales. Elle permettrait ainsi
de contribuer a donner aux calculs de transport le pouvoir de prédiction qui leur font encore

défaut.
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Conclusion

Depuis pres de 15 ans, le matériau thermoélectrique BiCuSeO suscite un fort intérét
pour ses performances type p exceptionnelles pour un composé contenant de 'oxygene et
ses caractéristiques avantageuses compte tenu des exigences actuelles : des éléments peu
toxiques et abondants ainsi qu'un procédé de synthese relativement simple. De nombreuses
spéculations étaient émises concernant les défauts ponctuels intrinseques présents dans ce
composé, pour expliquer a la fois le caractere type p du composé non dopé ainsi que la
difficulté a obtenir un composé type n par dopage, justifiant une étude numérique ab initio
complete.

Dans le chapitre 3, nous avons d’abord reproduit des résultats déja publiés sur les pro-
priétés du composé parfait en termes de parametres structuraux, de structure électronique
et de types de liaisons entre les atomes dans BiCuSeO, légitimant la méthode de calcul
employée. Suite a cela, nous avons présenté un diagramme de stabilité pour ce composé
relativement a des phases compétitives qui sont susceptibles de coexister avec BiCuSeO,
voire de se former a sa place, en fonction des potentiels chimiques relatifs des éléments
le constituant. Ces diagrammes de stabilité ont permis d’identifier des limites triphasées
(pour lesquelles deux phases coexistent avec BiCuSeO), qui constituent des situations ther-
modynamiques identifiables et controlables expérimentalement. Ainsi, ces premiers résultats
permettent d’identifier les limites thermodynamiques a considérer pour le calcul des énergies
de formation des défauts intrinseques.

Dans le chapitre 4, les tracés d’énergies de formation des défauts ponctuels intrinseques
sélectionnés pour notre étude ont été présentés. Il apparait que la lacune de cuivre chargée —1
est le défaut majoritaire dans le systeme, permettant d’expliquer le caractere type p largement
établi de ce composé, méme en l’absence de dopage. La présence de ce défaut montre

également pourquoi obtenir un composé type n présente autant de difficulté : 'augmentation
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du niveau de Fermi par dopage entraine également une hausse de la concentration de
lacunes de cuivre, qui augmente la concentration de trous dans le systeme et compense
alors l'effet donneur du dopant. Nous avons montré que la teneur en cuivre de la limite
thermodynamique considérée est le critere qui détermine la valeur de la concentration de
porteurs obtenue dans le systeme. Ce constat invite a viser des limites pauvres en cuivre
pour obtenir des concentrations de trous élevées, et ainsi optimiser la conductivité type p,
et des limites riches en cuivre pour permettre de réaliser le composé type n en dopant le
systéeme. Nous avons également mis en évidence le fait qu'augmenter la pression partielle de
dioxygene favorise la concentration de trous a I’équilibre thermodynamique. Cette étude s’est
concentrée sur le role des défauts intrinseques dans BiCuSeO et a mené a la caractérisation de
I’équilibre thermodynamique du composé non dopé. La portée de notre étude est ainsi limitée
par le fait de ne pas considérer de défauts extrinséques alors que les meilleures propriétés
de ce composé ont été obtenues par dopage (voire co-dopage). L’article de Toriyama et al.
[78] propose une étude assez fournie des défauts extrinseques dans BiCuSeO. Cependant,
les conclusions que nos travaux respectifs ont permis d’établir sur les lacunes de cuivre
invitent a dépasser le modele de la limite diluée pour considérer l’interaction entre les

défauts extrinseques et, au moins, ce défaut intrinseque majoritaire.

Dans le chapitre 5, nous avons discuté de I'influence de la température et de la pression
partielle de dioxygene sur les concentrations de porteurs intrinseques dans le systeme. Nous
avons montré que, pour ce composé, la concentration de porteurs mesurée apres la synthese
suivie d’'une trempe donne des concentrations de trous identiques a celles qui seraient
mesurées a ’équilibre a la température de synthese. Ensuite, nous avons montré que la
méthode utilisée couramment dans la littérature pour décrire I’évolution de la concentration
de porteurs dans le composé avec la température néglige la dépendance du potentiel chimique
relatif du dioxygene avec la température et conduit ainsi a des comportements erronés. La
méthode utilisée ici montre que les concentrations de porteurs se comportent différemment
pour des limites thermodynamiques riches en cuivre, pour lesquelles elles augmentent
avec la température, et d’autres pauvres en cuivre, pour lesquelles elles diminuent avec
la température. Ces discussions sur le role de la température pourraient étre poursuivies,

notamment en s’intéressant a I’entropie de formation des défauts qui, aux températures
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d’application de ce composé, peut avoir des effets sur les concentrations de défauts et les
concentrations de porteurs.

Enfin, dans le chapitre 6, nous avons retrouvé les propriétés des grandeurs du transport
thermoélectrique du composé parfait BiCuSeO dans le cadre de I'approximation du temps de
relaxation constant (CRTA) et analysé leur comportement en fonction du niveau de Fermi et
de la température. Pour ce second point, différentes méthodes ont été testées. Les premiéres
cherchent a retrouver les tendances obtenues dans les travaux expérimentaux en choisissant
des valeurs pour le niveau de Fermi et le temps de relaxation constant pour que nos résultats
correspondent aux mesures a 300 K. Avec ces méthodes, nous avons pu illustrer les limites
de la CRTA. La derniere méthode utilisée permet d’obtenir les comportements des propriétés
de transport thermoélectrique dans différentes limites thermodynamiques en tenant compte
de I’évolution des concentrations de défauts intrinseques avec la température. Nous avons
illustré cette méthode pour deux limites, la plus riche en cuivre et la plus pauvre en cuivre a
chaque température. Cette méthode demanderait d’intégrer de meilleures approximations
sur le temps de relaxation et éventuellement d’étre appliquée a une structure de bandes
tenant compte de la présence de lacunes de cuivre dans le composé, tout en étant appliquée a
toutes les limites thermodynamiques a chaque température. Ainsi, cette méthode apporterait
un pouvoir de prédiction aux calculs des propriétés de transport thermoélectrique du systeme

en fonction des limites thermodynamiques controlables expérimentalement.
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Annexe

Le choix de la fonctionnelle

Certains parametres physiques obtenus suite aux calculs du composé sans défaut BiCuSeO
avec chacune des fonctionnelles PBE, PBEO et HSE06 sont présentés dans le tableau 6.1 avec
leur temps de calcul CPU ("Central Processing Unit" en anglais, il s’agit de la somme des

temps de calcul de chacun des processeurs utilisés pour le calcul).

Fonctionnelle | Bande interdite (eV) | a (A) | c(A) | zg; (A) | zg, (A) | Temps (h)
Exp (4K) 0,8 3,909 | 8,899 | 0,141 0,323 -
PBE 0,33 3,982 | 9,195 | 0,138 | 0,325 15
PBEO 1,89 3,948 | 9,097 | 0,137 | 0,322 110
HSEO06 1,27 3,952 | 9,107 | 0,137 | 0,323 381

TaBLEAU 6.1 — Bande interdite, paramétres de maille, positions atomiques relatives selon I’axe
z des atomes Bi et Se mesurés expérimentalement et calculés avec différentes fonctionnelles.
Le temps de calcul CPU est également précisé.
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Annexe

Temps de calcul

Sans polarisation en spin

PBEO (heures)

HSEO06 (heures)

lacune 5491 13352
substitution 10794 17840

Avec polarisation en spin | PBEO (heures) | HSE06 (heures)
lacune 8445 20670
substitution 10804 13900

TaBLEAU 6.2 — Temps de calculs CPU obtenus en moyenne pour les lacunes et les substitutions
intrinséques en supermaille 2x2x2, avec et sans polarisation en spin.
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Conditions de stabilité de BiCuSeO avec différentes phases

compétitives

_ rbulk
AfHBIZOfi = EBIzO3 -

_ rpbulk
AfI_IBi35€4 = EBi3Se4 -
_ rpbulk

_ pbulk
AfHCMSE = ECuSe -

3
2Ep; s — EEOZ,g > 2Apg; +3Apo
3EBi,5 — ZESez,g > 3A,”Bi + 4Aluse
1
ECu,s - EEOz,g 2 A:uCu + AFO

1
ECu,s - EESez,g > A,MCM + AI"S@

1
AsHey,0 = EQy = 2Ecus— Eo, 4 2 20pcy + Ao

2

1
AfI_ICque = E?;lzkse - 2ECu,s - _ESez,g > ZAP‘Cu + AVSe

_ pbulk
AfHSeOz = ESeo2 -

= Ebulk

AfrHgi,cuo, = Egj,cuo, — 2EBis — Ecus = 2E0,,¢ 2 2Apgi + Apcy +4Apo

_ pbulk
AfHpgi,se0, = Eg; 5.0, = 2EBi,s

2

1
EESEZ’g - EOz,g > A]/lse + 2AIMO

1

- —E562Ig - Eoz’g > ZAﬂBi + A,”Se + 2A'Llo

2

(6.11)
(6.12)

(6.13)
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Equations de formation des défauts

1) La lacune d’oxygene

a) Vi
. 1
BiBi+CuCu+SeSe+OO:BlBi+CuCu+SeSe+V(>)<+EOZ
b) V3
) _ 1
Big; + Cucy + Seg, + Op = Bigj + Cuc, + Seg, + V5 +e +§Oz
c) Vg’

) _ 1
BiBi + Cucu +SeSe+ OO = BlBi + CuCu +SeSe+ VSO +2e + EOQ

2) La lacune de sélénium

a) V¢,
. 1
BiBi + Cucu + SeSe + OO = BlBi + Cl/lcu + OO + VSXe + ESez
b) V¢,
1
BiBi + Cucu + SeSe + OO = BiBi + CuCu + OO + Vsoe +e + 5562
c) Vgy

1
BiBi + CuCu + Sese-l- OO = BiBi + Cucu + Oo+ VSO: +2e + 5562

3) La lacune de cuivre (exemple avec le réservoir CuSe)

a) V2,
Big; + Cuc, + Seg, + Op + %Sez = Big; + Ses.+ Op + V3, + CuSe
b) Ve,
Big; + Cucy + Ses, + Op + %Sez = Big; + Sese + Op + Vi, + It + CuSe
<) Ve,

1 _ ”
Bip; + Cucy +Sese + Op + 553 = Bigi + Sese + Oo + Ve, + 2h" + CuSe

4) La lacune de bismuth (exemple avec le réservoir Bi,O3)
a) Vg, :

3 1_.
BiBi + CuCu +Se5€ + Oo+ ZOZ = Cucu + SeSe+ OO + Vl;l + EB1203
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7

. 3 ) / 1_.
Big; + Cuc, + Sege + O + ZOQ = Big; + Sege+ Op + Vg + h' + 531203
c) Vf;,i

3 4 1
Big; + Cuc, + Seg, + Op + ZOZ = Bipg; + Ses.+ Op + Vg + 2h™ + 581'203

d) Charged -3 Bi vacancy Vl;-’
, 3 , P
BlBi + Cucu + SeSe + Oo + ZOQ = BlBi + SeSe + OO + VBi +3h" + EBZQO:},

5) Substitution du bismuth sur le site du cuivre (exemple avec le réservoir Bi,O3)

a) Bif,, :
Big; + Cuc, + Seg, + Op + Bi, O3 + %Sez = 2Bip; + Bij, + Cucy +2Ses, + 200 + O,
b) Big,
Big; + Cuc, + Seg, + Op + Bin O3 + %Sez = 2Bip; + Big, + e + Cucy, +2Ses,+ 200 + O,
c) Big,
Big; + Cuc, + Ses, + Op + Bi,O3 + %Sez = 2Big; + Big, +2e” + Cuc, +2Ses, + 200 + O,
d) Bigy?

1
Big; + Cuc, + Ses, + Op + Bi,O3 + ESez = 2Bip; + Bi)) +3e” + Cucy +2Seg, + 200 + O,
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Etude en PBEO

Systeme 1/q | Etotare (€V) | AE(q)/q
Neutre -3878,825
Chargé -0,1 10 | -3878,867 | 11,387
Chargé -0,01 | 100 | -3878,829 | 11,401
Chargé -0,001 | 1000 | -3878,826 | 11,404

TaBLEAU 6.3 — Convergence du taux de variation de I’énergie totale avec la charge partielle
introduite positive g par rapport au systeme neutre (AE(g)/q) dans le systeme parfait BiCuSeO
calculé avec la fonctionnelle PBEO pour évaluer I’énergie du VBM a partir du théoréme de

Janak.
Limite EFeq p n c[V:] c[Cu;!] D] c[DI]
triphasée (eV) | (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,03-BizSey | -0,16 | 3,52x102! | 7,68x10'* | 3,52x10%! | 1,12x101* | V3? | 1,61x10'2
BisSey—CuSe | -0,14 | 3,25x10%! | 9,00x10'* | 3,25x10%! | 1,08x10% | V37 | 4,72x10!2
CuSe—Cu3Se; | 0,07 | 5,07x10%° | 1,16x10'® | 5,07x102° | 7,81x10'* | V? | 1,00x10'6
CusSe,-Bi,O5 | 0,12 | 2,86x10%0 | 2,15x101° | 2,86x10%% | 1,23x10!> | V; | 3,56x10'°

TaBLEAU 6.4 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 973 K pour P(O,) = 10~* atm. Calculs avec la fonctionnelle
PBEO. Calculs avec une supermaille 3x3x3, c[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a
I’équilibre avec V¢, et Cu;.

Limite €F,eq p n [Vl c[Cu;!] Dg c[Dg]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,03;-Bi3Ses | -0,16 | 3,52x10%! | 7,55x10? | 3,52x10%! | 1,12x10 | V37 | 1,61x10!?
Bi3Sey—CuSe | -0,16 | 3,25x10%! | 1,05x10% | 3,25x10%! | 1,08x10' | V3? | 4,72x10!2
CuSe—CusSe, | -0,05 | 5,07x10%° | 6,26x10* | 5,07x10% | 7,81x10'* | V57 | 1,00x10'
Cu3Se;-Biy O3 | -0,03 | 2,86x10%0 | 1,34x10% | 2,86x10%° | 1,23x10% | V5? | 3,56x10'6

TaBLEAU 6.5 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 300 K avec les concentrations de défauts figéesa T = 973 K
pour P(O,) = 10~* atm. Calculs avec la fonctionnelle PBEO. Calculs avec une supermaille
3x3x3, ¢[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a I’équilibre avec V¢, et Cu;.
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(c) CuSe—CusSe, (d) Cu3Se,-Cu,Se

7

(e) CuySe—Cu

FIGURE 6.14 — Energies de formation des défauts intrinséques sélectionnés dans BiCuSeO
pour les différentes limites triphasées classées des plus pauvres aux plus riches en cuivre.
Calculs avec P(O;) = 1078 atm avec la fonctionnelle PBEO en supermaille 2x2x2.
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0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 0,0 0.2 0.4 0.6 0.8
& (eV) & (eV)
(c) CuSe—CusSe, (d) Cu3Se,-Cu,Se

FiGURE 6.15 — Energies de formation des défauts intrinséques sélectionnés dans BiCuSeO
pour les différentes limites triphasées classées des plus pauvres aux plus riches en cuivre.
Calculs avec P(O,) = 10~* atm avec la fonctionnelle PBEO en supermaille 2x2x2.
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FIGURE 6.16 — Energies de formation des défauts intrinséques sélectionnés dans BiCuSeO
pour les différentes limites triphasées classées des plus pauvres aux plus riches en cuivre.
Calculs avec P(O,) = 107 atm avec la fonctionnelle PBEO en supermaille 3x3x3.
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FiGURE 6.17 — Energies de formation des défauts intrinséques sélectionnés dans BiCuSeO
pour les différentes limites triphasées classées des plus pauvres aux plus riches en cuivre.
Calculs avec P(O,) = 10~* atm avec la fonctionnelle PBE( en supermaille 3x3x3.
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Limite €F,eq p n Vs, c[Cui] Dg C[Dg]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)

Bi,O3-Bi3Ses | -0,20 | 4,38x10%" | 4,68x10'* | 4,38x10%! | 3,38x10'7 | BiX? | 9,36x10'

Bi3Se;—CuSe | -0,16 | 3,52x10%! | 7,68x10'* | 3,52x102! | 4,21x10'7 | Bij | 5,90x10!?

CuSe—CusSe; | -0,10 | 2,52x102! | 1,43x10'5 | 2,52x10%! | 5,89x1017 | V3? | 1,55x10%°

CusSe;-CusySe | -0,04 | 1,57x10% | 2,93x101% | 1,57x10%! | 9,46x10'7 | V> | 7,38x101°

Cu,Se-Bi,O3 | 0,06 | 5,66x102° | 1,02x101¢ | 5,68x102° | 2,61x10'8 | V57 | 3,27x10%¢

TaBLEAU 6.6 — Energie de Fermi thermodynamique (¢F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 973 K pour P(O,) = 107% atm. Calculs avec la fonctionnelle
PBEO. Calculs avec une supermaille 2x2x2, c[Dj3] est le troisieme défaut le plus concentré a
I’équilibre avec V¢, et Cu;.

Limite EFeq p n [V c[Cu;!] Dg c[Dg]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,O3;-Bi3Ses | -0,39 | 8,22x10%! | 5,01x10'% | 8,22x10%! | 1,80x10'7 | Bi> | 1,32x101®
Bi;Sey—CuSe | -0,38 | 8,05x10%! | 5,53x10'3 | 8,05x10%! | 1,84x10'7 | Bif? | 4,79x10'5
CuSe—Cu;Se; | -0,10 | 2,52x102! | 1,43x101> | 2,52x102! | 5,89x10'7 | V37 | 1,63x10'7
CusSe,-Bi,O3 | -0,04 | 1,57x10%! | 2,93x10%5 | 1,57x10%1 | 9,47x10'7 | V3?2 | 7,71x10Y7

TaBLEAU 6.7 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique & T = 973 K pour P(O,) = 10~ atm. Calculs avec la fonctionnelle
PBEO. Calculs avec une supermaille 2x2x2, c[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a
I’équilibre avec V¢, et Cu,;.

HSE06 haute P(O,)
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(c) CuSe—CusSe, (d) CuszSe,-Cu,O

(e) CUZO—Bi203

FIGURE 6.18 — Energies de formation des défauts intrinséques sélectionnés dans BiCuSeO
pour les différentes limites triphasées classées des plus pauvres aux plus riches en cuivre.
Calculs avec P(O,) = 10~* atm avec la fonctionnelle HSE06 en supermaille 2x2x2.
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(d) CU.3S€2-CU2O

FIGURE 6.19 — Energies de formation des défauts intrinséques sélectionnés dans BiCuSeO
pour les différentes limites triphasées classées des plus pauvres aux plus riches en cuivre.
Calculs avec P(O,) = 10~* atm avec la fonctionnelle HSE06 en supermaille 3x3x3.
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Limite EFeq p n c[Ve) c[Cu}'] D] c[DI]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)

Bi,O;-BisSey | -0,28 | 6,03x10%! | 1,80x10'* | 1,01x10%2 | 1,85x10'7 | Bif> | 1,35x10?!

Bi;Sey—CuSe | -0,26 | 5,60x10%! | 2,31x10'* | 5,62x10%! | 3,75x10'7 | Bi2> | 5,42x10'®

CuSe—CusSe;, | -0,02 | 1,27x10%! | 3,84x10% | 1,27x10%! | 1,47x10'® | Cuj; | 3,97x10'6

CusSe;-CuyO | 0,20 | 1,16x10%0 | 5,49x1016 | 1,22x10%° | 1,53x10'° | Cuj; | 7,85%x1018

Cu,0-Bi,05 | 0,20 | 1,13x10%° | 5,64x10'® | 1,25x10%0 | 1,50x10'° | Cup! | 2,17x10'®

TaBLEAU 6.8 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 973 K pour P(O,) = 10~* atm. Calculs avec une supermaille
2x2x2, c[D3] est le troisieme défaut le plus concentré a 1’équilibre avec Vi, et Cu;.

Méthode Frozen

Limite EFeq p n c[VE) c[Cu'] D] c[D1]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,O3-BisSey | -0,12 | 1,99x10%! | 4,93x10% | 1,99x10%! | 1,22x10'* | Bif> | 1,00x10!3
BizSey—CuSe | -0,09 | 1,34x10%! | 1,22x10% | 1,34x102! | 1,82x10'* | V57 | 1,01x10M!
CuSe—CusSe; | -0,02 | 1,90x10%0 | 2,19x105 | 1,90x10%° | 1,29x10'> | Vi | 7,88x10!3
CusSe;-CuyO | 0,05 | 1,47x10'7 | 3,36x10° | 1,47x10'7 | 1,66x10'6 | Vi | 1,43x10'6
Cu,0-Bi, O3 | 0,05 | 1,47x10'7 | 3,36x10° | 1,47x10'? | 1,66x10' | V3> | 4,34x10'5

TaBLEAU 6.9 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 300 K avec les concentrations de défauts figéesa T =973 K
pour P(O,) = 10~* atm. Calculs avec une supermaille 3x3x3, c[Ds3] est le troisieme défaut le
plus concentré a I’équilibre avec V¢, et Cu;.
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Limite €F,eq p n c[Vs) c[Cu; ] DI c[D1]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,O3-BizSey | -0,15 | 3,00x10%' | 1,43x10° | 3,88x10%! | 5,04x10'7 | Bi}> | 2,95x10%
Bi;Sey—CuSe | -0,11 | 1,85x10%! | 5,98x10° | 1,85x10%! | 1,03x10'® | Bi-? | 1,68x10!®
CuSe—CusSe; | -0,09 | 1,29x10%! | 1,32x10% | 1,29x102! | 1,47x108 | Bif? | 1,95x10!5
CujSe,-CuySe | 0,01 | 8,53x10!7 | 5,39x10° | 1,03x10%° | 1,81x10'? | Cuj! | 1,33x10!7
Cu,Se-Cu | 0,02 | 5,09x10%7 | 9,34x10° | 7,54x10'? | 2,48x10'? | Cujp! | 2,27x107
Cu-Bi,O; | 0,02 | 5,08x10'? | 9,35x10° | 7,56x10'% | 2,48x10'° | Cuj! | 1,85x10'6

TaBLEAU 6.10 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 300 K avec les concentrations de défauts figéesa T =973 K
pour P(O,) = 1078 atm. Calculs avec une supermaille 2x2x2, ¢[Ds3] est le troisieme défaut le
plus concentré a I’équilibre avec V¢, et Cu;.

Limite EF,eq p n c[V:] c[Cu;!] Dg c[Dg]
triphasée (eV) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3) (cm™3)
Bi,O3;-Bi3Sey | -0,38 | 8,00x102! | 1,82x107" | 1,31x10%2 | 1,85x10!7 | BiZ> | 1,35x10%!
Bi3Sey—CuSe | -0,30 | 6,75x10%! | 3,73x10° | 6,77x10%! | 3,75x10'7 | Bi}> | 5,43x10!8
CuSe—CusSe, | -0,09 | 1,29x10%! | 1,32x10% | 1,29x10%! | 1,47x10'8 | Cup} | 4,74x10'6
CusSe,-Cu,O | 0,00 | 1,16x10%0 | 3,86x10° | 1,22x10%0 | 1,53x10'% | Cuj! | 8,05x10'8
Cu,0-Bi,03 | 0,00 | 1,13x10%° | 3,97x10% | 1,25x102° | 1,50x10'° | Cuj! | 2,23x10!8

TaBLEAU 6.11 — Energie de Fermi thermodynamique (€F,eq), concentrations de trous (p) et
d’électrons libres (1) et concentrations des trois défauts les plus concentrés pour chaque
limite thermodynamique a T = 300 K avec les concentrations de défauts figéesa T =973 K
pour P(0O,) = 10~* atm. Calculs avec une supermaille 2x2x2, c[Ds3] est le troisiéme défaut le
plus concentré a I’équilibre avec Vi, et Cu;.

Influence des différentes corrections sur les énergies de forma-

tion
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(c) Cu,Se—Bi, O3 sans CI

FiGure 6.20 — Comparaison pour deux limites triphasées des résultats avec et sans la correc-

tion des charge-images (CI).
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(a) Bi,O3—-Bi3Sey4 sans AP (b) Bi,O3—Bi3Se, en HSE06
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FiGure 6.21 — Comparaison pour deux limites triphasées des résultats avec et sans la correc-

tion d’alignement du potentiel (AP).
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FiGure 6.22 — Concentration de trous en variant T et P(O,) pour différentes limites triphasées
accessibles thermodynamiquement pour certaines gammes de température et de pression
partielle de dioxygene.
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Justification de I’usage du taux d’échange exact de 13% pour

le transport

Dans la figure 6.23, nous présentons les résultats de coefficient Seebeck obtenus pour
respectivement 25% (figure 6.23a) et 13% (figure 6.23b) d’échange exact dans la fonction-
nelle HSE06. Nous observons des différences importantes au milieu de la bande interdite

entre ces deux cas, notamment en termes de valeurs maximales obtenues. Cependant les
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Ficure 6.23 — Comparaison des résultats de coefficient Seebeck selon la direction xx en
fonction du niveau de Fermi relatif pour respectivement 25% (a) et 13% (b) d’échange exact
dans la fonctionnelle HSEO06.

résultats proches de la bande de valence sont similaires, ce qui est également le cas pour les
conductivités électriques dans ces deux cas, que nous présentons figure 6.24. Nous faisons
donc I’hypothese que c’est davantage la taille de la bande interdite qui induit les différences
au milieu de la bande interdite entre les résultats pour les taux de 25% et 13% et non la

différence de dispersions observées en s’éloignant du VBM dans la figure 2.7.
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FiGUre 6.24 — Comparaison des résultats de conductivité électrique rapportée a 7, selon la
direction xx en fonction du niveau de Fermi relatif pour respectivement 25% (a) et 13% (b)

d’échange exact dans la fonctionnelle HSE06.

Structure de bande avec la lacune de cuivre

Energie (eV)
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- VCu
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Points
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FiGure 6.25 — Diagrammes de bandes de BiCuSeO parfait et de BiCuSeO avec la lacune
de cuivre. Les bandes sont ajustées de sorte que les VBM et les CBM des deux systemes
coincident. Calculs avec la fonctionnelle HSE06 en supermaille 2x2x2. L'énergie est donnée
relativement au niveau de Fermi (Er), au sens du niveau d’énergie maximum occupé par les

électrons.
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Défauts extrinseques

Dans cette derniere section, nous nous intéressons aux conséquences de deux défauts
extrinseques, déja utilisés expérimentalement comme dopants, sur les propriétés de transport
de BiCuSeO. Il s’agit de la substitution d’un atome de strontium sur un atome de bismuth
(Srg;) d’une part, et la substitution d’un atome de fer sur I'atome de cuivre d’autre part
(Fecy). Les calculs de ces défauts ont été réalisés avec la fonctionnelle PBEO en supermaille
2x2x2 dans l’état de charge neutre de ces défauts (les bases choisies pour les atomes Fe et
Sr sont tirées de [165]). Les structures électroniques obtenues pour ces calculs sont d’abord
présentées et la structure de bandes obtenue est comparée avec celle de BiCuSeO parfait, en
PBEQ. Puis les propriétés de transport sont comparées avec celles du systéme parfait en PBEO.
Le calcul du composé BiCuSeO parfait a été refait pour I’étude du transport en PBEO avec
un pavage plus fin de 24x24x24 avec une grille de Gilat de 48x48x48 pour remédier a une
mauvaise évaluation du niveau de Fermi dans les calculs de transport avec le pavage utilisé
jusqu’ici. Pour le calcul de transport, les parametres finalement retenus sont un pavage de
48x48x48 pour le composé parfait en maille simple et 24x24x24 pour les calculs de défauts

en supermaille.

Dopage Sr sur site Bi

Le calcul du défaut Srp; a été réalisé avec polarisation en spin avec une différence de spin
entre les deux populations fixée a 1 pendant la convergence du calcul pour des différences
d’énergies entre les pas supérieurs a 10~>Ha. Pour des différences d’énergies plus faibles, la
contrainte est ensuite relachée. Le spin total reste fixé a 1 jusqu’a la fin du calcul. Les valeurs
de spin sont relativement délocalisées dans la couche [CuSe] la plus proche du défaut, d’apres
nos résultats. Les structures de bandes et DOS sont présentées figure 6.26. Srg; introduit
deux états dans la bande interdite. Les structures de bandes superposées du systeme avec
Srp. et du systéme parfait sont présentées figure 6.27a et 6.27b pour les populations de
spin alpha et béta respectivement. Les maximums de la bande de valence sont alignés et les
bandes interdites sont ajustées a celle obtenue expérimentalement. L’hypotheése du modele

en "bandes rigides" dans lequel le défaut ne fait que varier la taille de la bande interdite
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FIGURE 6.26 — Structure électronique de la substitution de Sr sur Bi dans BiCuSeO : dia-
gramme de bandes (a) et densité d’états électroniques (b) obtenus avec la fonctionnelle
HSE06. L'énergie est donnée relativement au niveau de Fermi (Ef) au sens du niveau d’éner-
gie maximum occupé par les électrons.

Energie (eV)

<
RN, S—— 5 S

=

—— Srg; (alpha)
»»»»» Niveau de Fermi

Energie (eV)

—— Srg; (beta)

Niveau de Fermi
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Ficure 6.27 — Comparaison des diagrammes de bandes entre le systéme avec la substitution
de Sr sur Bi pour la population de spin alpha (a) et pour la population de spin béta (b) avec
le systeme BiCuSeO parfait.

sans changer la dispersion des bandes est proposée dans la littérature, notamment dans les

références [212, 214]| mais n’est pas manifeste dans nos résultats.
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Dopage Fe sur site Cu

De méme que pour Srg;, le dopant Fec,, est calculé avec polarisation en spin. La différence
entre les deux populations est cette fois fixée a 3 pour des différences d’énergies entre deux
pas de convergence de 10°Ha. D’aprés nos résultats, le spin total se maintient bien a 3
jusqu’a la fin du calcul et se trouve majoritairement localisé sur ’atome de fer. La structure

électronique est présentée figure 6.28. On observe également I'introduction de deux états

= alpha
- beta
= = Niveau de Fermi

E — EF (eV)

25 50 75 100
Points k Etats/énergie/cellule (eV~1)

FIGURE 6.28 — Structure électronique de la substitution de Fe sur Cu dans BiCuSeO : dia-
gramme de bandes (a) et densité d’états électroniques (b) obtenus avec la fonctionnelle HSE06.
L’énergie est donnée relativement au niveau de Fermi (Er) au sens du niveau d’énergie maxi-
mum occupé par les électrons.

dans la bande interdite. Cette fois-ci cependant, elles sont remplies dans le cas du défaut
neutre. Dans les figures 6.29a et 6.29b, nous présentons respectivement les superpositions
des diagrammes de bandes du composé dopé et du composé parfait pour les populations de
spin alpha et béta. Comme pour Srp;, les VBM sont alignés et la bande interdite ajustée a
sa valeur expérimentale. Pour la population de spin alpha, pour laquelle aucun état dans la
bande interdite n’est introduit, les dispersions des bandes des deux systemes sont quasiment
identiques. Ceci permet d’établir qu'un modele en bande rigide pour décrire cette population

de spin est possible.
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FIGURE 6.29 — Comparaison des diagrammes de bandes entre le systeme avec la substitution
de Fe sur Cu pour la population de spin alpha (a) et pour la population de spin béta (b) avec

le systeme BiCuSeO parfait.
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