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INTRODUCTION GENERALE

“’Dieu était et aucune chose avec Lui ; et |l est maintenant tel qu’il a toujours été’’
Les Sagesse d'lbn'Ata Allah al Sakandari



Introduction générale

Introduction générale:

La science des matériaux joue un role crucial et qui ne cesse pas & augmenter afin
de pouvoir trouver de nouveaux matériaux qui peuvent étre exploités dans les
différentes applications technologiques et industriels. L’enjeu essentiel pour
développement de ces matériaux c’était le bon rendement et le bas cout. Par ailleurs,
I’étude des matériaux est tres variée puisqu’elle porte sur des domaines aussi divers que
les polyméres, les céramiques, les métaux et alliages, les matériaux optiques et
électroniques, les composites ou les matériaux du vivant. Pour chacun d’entre eux, il
s’agit d’appréhender les structures de la matiere a I’échelle microscopique, voire
atomique afin de comprendre ses propriétés macroscopiques. Ces informations sont
complétées par la simulation, un procédé devenu fondamental dans I’approche moderne
des sciences des matériaux.

La simulation numérique consiste a reprendre par le calcul numérique le
fonctionnement d’un systéme préalablement décrit par un ensemble de
modéles. Elle s’appuie sur des méthodes mathématiques numériques et des
informations spécifiques. Les principales ¢étapes de la réalisation d’une étude
par simulation numérique sont communes a de nombreux secteurs de la
recherche.

La simulation numérique a [1’échelle atomique permet d’évaluer les
propriétés physiques d’un systetme de particules en interaction. Les trois
principales méthodes sont la dynamique moléculaire, la simulation Monté
Carlo et les méthodes ab-initio. Ces méthodes, parfois lourdes a mettre en
ccuvre et relativement couteuses en temps du calcul, ont I’avantage de conduire
a des résultats exacts dans le cadre d’une description donnée du systeme. Nous
citerons entre autres la nature, les propriétés des particules et le modele

énergétique ...etc.

L'étude théorique et expérimentale des matériaux bénéficie, depuis peu, de
I'apport précieux de la physique numérique, qui a deja fait ses preuves en science des
matériaux ; qu’il s'agisse de tester les modeéles théoriques, de prévoir les propriétés des
matériaux ou d'examiner des phénomenes inaccessibles a I'expérience.

Les méthodes de calcul numériques peuvent étre classées comme suit :

1- Les méthodes de calcul statiques ou dynamiques.
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Ces méthodes statiques sont utilisées pour étudier I'énergie statique dans le
systeme sans aucune contribution dynamique telle que la diffusion atomique, tandis que
les méthodes de calcul dynamiques telle que la dynamique moléculaire peuvent traiter
les mouvements atomiques en fonction du temps et de la température.

2- Les méthodes ab- initio (non empiriques), semi-empiriques, et les méthodes empiriques.

e Les méthodes empiriques, utilisant des données expérimentales en vue de trouver les
valeurs des différents paramétres caractérisant le matériau semi-conducteur.

e Les méthodes semi-empiriques, qui nécessitent les paramétres atomiques et les données
expérimentales en vue de prédire d'autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées
expérimentalement.

e Les méthodes ab-initio (de premier principe) utilisant seulement les constantes
atomiques comme données pour la résolution de I'équation de Schrédinger.

Les calculs ab-initio ne nécessitent aucun type d'ajustement pour décrire I'énergie
d'interaction entre les atomes considérés. Cela ne veut pas dire pour autant que ces
méthodes soient rigoureusement exactes. Elles reposent en effet sur un certain nombre
d'approximations qui sont plus ou moins bien contrélées selon les différents cas.

L'objectif commun pour la technique ab-initio est de résoudre I'hnamiltonien du
systeme. En général et vu la complexité des solides, résultant de I'interaction d'un grand
nombre de particules, il est indispensable de recourir a des approximations.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de
corrélation : I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient
généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de
Hohenberg et Kohn (1964), qui repose sur la considération que 1’énergie totale d’un
systeme est une fonctionnelle de la densité électronique.

Parmi les méthodes ab initio, la méthode FP-LAPW (la méthode des ondes planes
augmentees linéarises a potentiel total) est I’une des plus précises, actuellement, pour le
calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans le domaine des matériaux semi-conducteurs a base d’oxydes; ces dernieres
années ont été marquées par un effort soutenu dans la croissance et la maitrise de

nouveaux matériaux a fortes potentialités technologiques.
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Les matériaux appartenant a la famille des delafossites de formule générale ABO>
[(A) cation monovalent comme (Cu*, Ag®), et (B) un cation trivalent comme (AI**, B®).
Ces semi-conducteurs sont caractérisés par une large bande interdite (gap énergétique)
et une grande transparence dans le visible, communément appelés oxydes conducteurs
transparents (TCO). Ces matériaux jouent un rble de plus en plus important dans

la réalisation des dispositifs photo-catalytiques, électroniques et optoélectroniques.

C’est sur ce contexte que se déroule le travail de ce doctorat. En effet ; par un
choix de techniques de calculs issues de la théorie de la densité fonctionnelle, nous
avons procédé a I’étude comparative des propriétés structurales, électroniques, optiques,
thermodynamiques et thermoélectriques des deux delafossites: AgBO. et AgAIO2, qui
sont des oxydes conducteurs transparents (TCO). Par la suite, nous avons étudié les
effets du dopage par le cuivre (Cu) avec différentes concentrations (x=0, 1/16, 1/8,
3/16,1/4) sur les propriétés structurales, électroniques, optiques, thermoélectriques, et

thermodynamiques de la super cellule AgBO:..

Nous avons structuré cette these en trois chapitres :

Le premier chapitre contient un rappel bibliographique sur les (TCO) et les
composés delafossites et leurs comportements.

Le deuxiéme chapitre donne un rappel sur I'ensemble des concepts théoriques
nécessaires a la compréhension de la méthode de calcul utilisée, la DFT, et aux concepts
de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisés (FP-LAPW) et le code de
calcul Wien2k.

Le troisieme chapitre contient les principaux résultats obtenus tels que les
propriétés structurales, optoélectroniques (structure de bandes, densité des états
électroniques (DOS)) thermodynamiques, thermoélectriques des matériaux delafossites
étudiés et leur comparaison a d’autres travaux théoriques et expérimentaux disponibles
dans la littérature.

Le quatrieme chapitre contient les principaux reésultats obtenus du matériau

delafossites étudiés aprés un dopage par différentes concentrations de cuivre Cu

(0; 1/16; 1/8; 3/16; 1/4) sur les propriétés structurales, optoélectroniques (structure

de bandes, densité des états électroniques (DOS) et thermodynamiques de 1’alliage

CuxAg1-xBOz.

» A lafin de ce travail une conclusion générale qui regroupe les principaux résultats

et les perspectives.
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Chapitre I: Oxydes Conducteurs Transparents (TCO) et delafossites

.1 Oxydes Conducteurs Transparents (TCO)
1.1.1 Introduction

Les Oxydes Conducteurs Transparents (TCO) sont des matériaux qui regoivent
beaucoup d’attention car ils possédent a la fois une conductivité électrique et une
transparence optique [1, 2]. Pour les applications technologiques diverses, on utilise les
TCO en diodes électroluminescentes (LED) [3], dans les cellules solaires fonctionnelles
a hétérojonctions p-n [4], écrans plats [5], écrans tactiles [6], semi-conducteurs
magnétiques dilués [7], capteurs d’ozone [8], générateurs d’hydrogéne photo
catalytiques[9], convertisseurs thermoélectriques [10], revétements réfléchissants
infrarouges [11] et autres dispositifs optoélectroniques transparents [4, 12, 13].
Les TCO existent-en de deux types; soit type n ou p, selon la polarité des porteurs de
charge [14]. Toutefois, les applications technologiques sont actuellement limitées par
les semi-conducteurs de type n majoritairement comme In203 [15], ZnO [16], SnO2[17].
Donc, il était important de trouver des nouveaux TCO de haute qualité, en particulier de
type p [18-22]. Cette catégorie conduit a la fabrication d’une jonction p-n transparente
permettant la fondation de 1’électronique transparente [23]. Parmi les TCO de type p
rapportés jusqu’a présent c’est bien les delafossites qui prennent une place de plus en

plus importante [24].

1.1.2 Grandes familles de matériaux

Trois grandes familles sont décrites par la théorie des bandes, suite a leur état
énergétique le plus bas a T = 0 K. La répartition des électrons dans les différentes
bandes du solide a 1’état métallique [25], isolant et semi-conducteur sont présentés sur la
figure 0O1.
1.1.2.1 Métaux

En chimie, les métaux sont des matériaux dont les atomes sont unis par
des liaisons métalliques. Il s'agit de corps simples ou d'alliages le plus souvent durs,
opaques. lls sont considérés comme de bons conducteurs de la chaleur et de I'électricité
car les électrons de valence n'occupent que partiellement la derniére bande d'énergie
[26]. Ces électrons restent délocalisés car, ils sont libres de venir occuper le premier
niveau d'énergie supérieur vacant depuis le dernier niveau rempli. Ainsi, il n'existe pas
de bande interdite, les bandes de valence et de conduction se chevauchent (Figure 01).

Le niveau de Fermi (Eg), correspond au plus haut niveau d'énergie occupé par les
4
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électrons. Cette configuration fait des métaux d'excellents conducteurs électriques.

a b c
A
=
L
an
g
[T Chevauchement
Bande de valence (BV) Bande de valence ¢
(BV) Bande de valence
(BV)

Métal Semi-conducteur Isolant

<&

Argent Oxyde de zinc Quartz

Figure 1. Représentation schématique des structures de bandes et illustration des trois grandes familles
de matériaux: (a) métal, (b) semi-conducteur, (c) isolant.

1.1.2.2 Isolants

Dans le cas des matériaux isolants c’est la bande de valence qui est remplie totalement
par les électrons mais la bande de conduction reste vide, notant une énergie du gap
importante, au-dela des 4 eV (Figure 1). Ce qui empéche ces matériaux de conduire le
courant. [26, 27].

1.1.2.3 Semi-conducteurs

IIs ont le méme remplissage électronique que les isolants mais ils se différencient
par la valeur du gap qui est beaucoup plus faible dans le cas du semi-conducteur
généralement prise entre (1 et 3,5 eV). Le niveau de Fermi est situé dans le gap
(Figure 1) [25,26], a température T = 0 K, on note 1’absence de la mobilité des
électrons. Par contre; avec I’augmentation de la température, le processus d’ionisation
permettra le déplacement des électrons de la bande de valence vers la bande de
conduction en formant une paire électron-trous [28]. Ainsi, pour des SC a faible gap,
I'énergie apportée a la température ambiante est suffisante pour les rendre conducteurs

5
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électriques. En fonction de la valeur du gap, la gamme des conductivités électriques des

SC (tels que l'oxyde de zinc, le dioxyde de titane ou le silicium) est vaste, allant

approximativement de 10™°a 10*s.m [26].

1.1.3 Relation Conductivité-Transparence dans les semi-conducteurs

Le comportement simultané transparence et semi-conductivité d’un matériau est
basé soit sur le niveau donneur proche du la bande de conduction soit sur le niveau
accepteur proche du haut de la bande de valence [1,4,12]. Dans cette situation, un
photon visible n’a pas assez d’énergie pour exciter les électrons de la bande de valence
vers la bande de conduction [29]. Par contre, il a 1’énergie suffisante pour exciter les
électrons du niveau donneur vers la bande de conduction dans le cas de TCO de type n
ou pour exciter les électrons de la bande de valence vers un niveau accepteur en cas de
TCO de type p [30]. En plus, un haut niveau de dopage est aussi important pour obtenir
des TCO de haute efficacité en termes de conductivité et de transparence [24]. La figure

02, schématise cette conception.
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Figure 2: Conception de gap des conducteurs transparents. [3]
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1.1.4 Origine de la couleur dans les semi-conducteurs

L’interaction matié¢re-lumiere dans le domaine visible dépend de la largeur
du gap [31], et de la nature du dopage réalisé [type (n ou p)]. Ainsi, il existe dans les
semi-conducteurs un compromis entre la conductivité électrique et la transparence
optique [32]. Par exemple le silicium (Si) avec un gap de (1,1 eV) a une transparence
optique de (0%) et une haute conductivité électrique de 10 S.m™ par contre le SiO2
considéré comme isolant [32] d’un gap supérieur a (4 eV) a une transparence optique de
(100%) mais une conductivité électrique trés faible de ’ordre 101" S.m™ [33]. Pour
expliquer l'origine de ce phénomeéne, une représentation schématique de I'évolution de
la couleur chimique par absorption de photons dans les semi-conducteurs est présentée

sur la figure 3.
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Figure 3: Evolution de la couleur dans les semi-conducteurs non dopés pour (a) un SC a grand gap,

(b) un SC a gap intermédiaire, (c) un SC a petit gap



Chapitre I: Oxydes Conducteurs Transparents (TCO) et delafossites

1.1.5 Propriétés électriques et optiques des TCO

Les propriétés électriques des semi-conducteurs a large gap sont décrites par la
science des matériaux [34,35].La conductivité électrique o est le produit de la densité
de porteurs de charge N, de la mobilité de porteurs de charge | et de la charge

électrique élémentaire de 1’¢électron q (équationl).

1
5 )

La résistivité électrique p, définie comme étant ’inverse de la conductivité [36]. Une

propriété de surface importante dans le domaine des TCO est la résistance par carré Rgq

(©Q) définie comme le rapport entre la résistivité et 1’épaisseur de la couche suivant la

relation:

Rg =2 @

La conductivité des TCO, de type n ou p, est due soit a la présence de defauts de
structure induisant une non-steechiométrie de 1’oxyde, soit a un dopage approprié. Le
dopage permet d’augmenter la densité de porteurs libres de maniére a placer le niveau
de Fermi trés proche de la bande de conduction, voire a I’intérieur de celle-ci pour les
TCO fortement dopés. Ceci implique que la bande de conduction soit remplie en partie
d’¢électrons a la température ambiante, rendant ainsi les TC conducteurs [37].

Une autre fagon d’augmenter la conductivité est d’accroitre la mobilité des porteurs.
Toutefois, la mobilité est intrinsequement dépendante des mécanismes de diffusion et
ne peut étre, par conséquent, contr6lée directement. En général, ces mécanismes
limitent la mobilité quand la concentration des porteurs augmente. La mobilité est donc
un parametre important influencant la conductivité [38].

L’existence d’un intervalle optique couvrant tout le domaine du visible est une
caractéristique importante des TCO. La transmission optique est définie comme le
rapport entre 1’intensité de la lumiere transmise et I’intensité de la lumiere incidente.
La figure 4 représente schématiquement le spectre de transmission typique
d’un TCO [39].
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Figure 04: Spectre de transmission d’un TCO.

La fenétre de transmission est limitée par deux domaines. Dans le domaine du proche
ultra-violet (UV) ((A<Ag), I’absorption est dominée par les transitions de bande a bande.
Les photons incidents ayant une énergie égale ou supérieure a celle du gap seront
absorbés par des électrons de la bande de valence, ce qui leur permet de passer dans la
bande de conduction. Dans le domaine du proche infrarouge (IR) (A > Xp), Ap étant la
longueur d’onde), la lumiére est réfléchie [40, 41]. Ce phénomeéne peut étre décrit par la
théorie classique des électrons libres de Drude [42].
Dans le modele des électrons libres, les électrons peuvent étre considérés comme un
plasma ou la mise en mouvement est réalisée par la composante électrique du champ
électromagnétique incident. Le plasma oscille a une fréquence plasma y,
correspondant a la longueur d’onde A, selon la relation:

21C

Ap = (3)
p

Ou c correspond a la célérité de la lumiére.
Les propriétés optiques des TCO sont affectées par les propriétés électriques. La
fréquence plasma n’a pas une valeur fixe, mais peut varier en fonction de la

concentration des porteurs. Elle est définie par 1’équation suivante:

Nq?

w,, = —_—
*
p EoErm

(4)
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Avec:
N: densité de porteurs de charge.

q: charge électrique de 1’électron.

€o: permittivité du vide.

er: permittivité relative du matériau.

m": masse effective de 1’électron dans le matériau.

Ap: La longueur d’onde correspondante peut étre ajustée et ainsi controle la transparence

du matériau dans les domaines du visible et de I’infrarouge.

1.1.6 Types de TCO

Il existe deux types de TCO selon leur type de conductivité soit de type n [13, 43] ou de
type p [44- 45] et récemment un nouveau type qui est constitué par une jonction (p-n).
Les TCO les plus connus sont des conducteurs de type n [43- 46], efficaces et largement
utilisés sont des oxydes simples tels que In20s, ZnO ou SnOy, et/ou leurs dérives
comme par exemple In203 dopé par Sn, ZnO dopé par Al ou encore SnO> dopé par F.

Les TCO de type n sont déja largement industrialisés et utilisés en tant qu’électrodes
transparentes dans de nombreuses applications comme les écrans plats, les panneaux
photovoltaiques, les dégivreurs de vitres dans les automobiles, les dissipateurs
d’¢lectricité statique des photocopieurs, les écrans tactiles, les vitrages “intelligents” ou

toutes autres applications optoélectroniques [46] (Figure 5).

il Al

Figure 5: lllustration de quelques applications des TCO.
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1.1.6.1 TCO de type n

Un TCO de type n est un TCO dans lequel les porteurs de charge majoritaires sont les
électrons chargés négativement. La plupart des TCO connus sont de type n et se
retrouvent donc le plus souvent dans des applications pratiques [47]. La présence de
donneurs extrinséques genére des électrons libres entrainant une conductivité de type n
[48]. Historiquement, la plupart des recherches visant a mettre au point des couches
minces de TCO comme ¢électrodes transparentes ont été menées a ’aide de semi-

conducteurs de type n [29] [49].

Des efforts sont en cours pour mettre au point d’autres matériaux TCO afin de résoudre
ce grave probléme [29]. Historiqguement, les matériaux TCO ont été développés en
utilisant des composés binaires (Tableau 01) tels que SnO> et In,O3 et par la suite des
composés ternaires tels que Cd2SnOs, CdSnOs et CdIn.Os. Récemment, les oxydes
multi composants ont attiré beaucoup d’attention en tant que nouveaux matériaux

TCO [50].

Matériaux ~ Epaisseur (nm) o (S.cm™) T (%)

ZnO: Al 500 5000 85
ZnO: Al 200 8000 90
Zn0: Ga 600 4000 90
SnO2: F 400 2000 87

Tableau 1: Principaux TCO de type n, leur conductivité électrique et leur transparence dans le domaine

spectral visible [51].

1.1.6.2 TCO de type p

Les TCO de type n jouent tres bien leur réle, mais leurs applications sont limitées aux
électrodes transparentes dans les écrans plats et les cellules solaires [13]. Maintenant,
pour diverses applications de dispositifs, il est de la plus haute importance de préparer
divers nouveaux TCO de type p ayant des propriétés optiques et électriques meilleures,
au moins comparables aux TCO de type n déja largement utilisés [52] Dans les TCO de
type p, la majorité des transporteurs de charges sont des trous chargés positivement

[31]. La préparation des TCO de type p nécessite un niveau d’acceptation peu profond

11
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légerement supérieur a la bande de valence [44]. La synthese des TCO de type p est un
domaine émergent de la technologie TCO [45].

Des travaux intensifs ont été effectués au cours de la derniére décennie pour fabriquer
de nouveaux TCO de type p au moyen de diverses techniques de dép6t. Plusieurs études
ont également été menées pour bien comprendre les caractéristiques structurales,
optiques et électriques des TCO de type p [47].

La conductivité des matériaux TCO de type p peut étre déterminée en mesurant les
coefficients Seebeck et Hall [48] ou en examinant le niveau d’énergie Fermi qui, pour
les semi-conducteurs de type p (Tableau 02), se trouve au bord de la bande de valence
[13]. Cependant, depuis la conception du premier TCO signalé par Baedeker en 1907,
aucun TCO de type p n’a été reporté avant 1993 en raison du comportement de

localisation des trous induits pour la fabrication de TCO de type p [52].

Composé G (S.cm?) Eq (eV)
CuAlO; 1 3,5
CuBO> 1,65 4,5

CuCrO2:Mg 220 3,1
CuGaO; 6,3x10? 3,6
CuGay«FeO, 1 3,4

CulnO;:Ca 2,8x10°3 3,9
CuScO, 30 3,3
AgCo0; 0,2 4,15

Tableau 2: Différents TCO de type p et leurs caractéristiques [51].

1.1.6.3 TCO a Jonction p-n

Le développement de TCO de type p conduira certainement a une troisieme génération
de dispositifs constitués de jonctions p-n transparentes toutes inorganiques. Nous
pouvons ainsi envisager la fabrication de circuits électroniques et d’applications
combinant toutes les fonctionnalités de 1’électronique actuelle et les propriétés de
transparence [53-54].

Dans ces perspectives de développement de 1’¢lectronique transparente, les dispositifs
de deuxieme et troisieme générations nécessitent donc le développement de nouveaux

TCO aussi bien de type n que de type p [55, 56].

1.1.7 Dopages n et p des semi-conducteurs
12
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Un semi-conducteur idéal sans aucune impureté ou défaut ou le niveau de Fermi se situe
au centre de la bande interdite entre la bande de conduction et la bande de valence sont
représentés sur la figure let la figure 6 [42,52,57]. Dans les matériaux réels, plusieurs
phénomenes influent sur les propriétés des semi-conducteurs suite a la présence de
défauts qui peuvent étre naturels comme existence de lacunes ou la présence d'atomes
en position interstitielle. D’autres défauts peuvent étre volontaire ou synthétique par

substitution d’un atome par un autre [55, 56].

Deux types de dopage volontaires peuvent étre réalises: les dopages n et p [58]. Dans le
cas d'un semi-conducteur intrinseéque M (tel que le silicium ou le germanium) dopé avec
un élément N possédant un électron supplémentaire (Figure 6), la substitution de M
par N impliquera I'ajout d'un électron dans la structure de bandes. Selon les regles de
remplissage, cet électron occupera le niveau d'énergie le plus bas de la bande de
conduction. Ce niveau désormais occupé sera stabilisé en énergie et localisé juste en

dessous de la BC (niveau discret).

Le niveau de Fermi du semi-conducteur dopé est alors déplacé entre la BC et le niveau
précité, dit niveau donneur. Sous apport d'une faible énergie, I'électron contenu dans ce
niveau discret est excité et promu dans la bande de conduction. Cet électron "libre"
devient mobile dans la bande et participe a la conduction qui se fait par les électrons

dans la BC, le dopage est dit n formant ainsi un semi-conducteur de type n [58,59].

A l'inverse si le semi-conducteur M est dopé par un élément L possédant un électron de
moins, le systeme global sera déficitaire en électrons. Ainsi, le dernier niveau occupé
dans la bande de valence est donc désormais vacant. De ce fait, ce niveau est légerement

déstabilisé en énergie.

Ce niveau discret se retrouve alors situé juste au-dessus de la BV. Le niveau de Fermi
est donc positionné entre la BV et le niveau précité, dit niveau accepteur. Sous apport
d'une faible énergie, un électron de la bande de valence est promu dans le niveau
délocalisé. Le départ de I'électron forme un trou dans la BV qui devient "mobile"” au
sein de cette bande. Ainsi, la conduction se fait au sein de la bande de valence par les
trous, le dopage est dit p formant un semi-conducteur de type p [58,59]
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E(eV)
A

a) b) C)

h* h* h* *
Niveaux |+ ,
donneurs .| ......... Niveaux
accepteurs

SC-n SCidéal SC-p

Figure 6: Représentation des structures de bandes: (a) semi-conducteur de type n, (b) semi-

conducteur intrinséque (idéal sans défaut), (c) semi-conducteur de type p.
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1.2 Delafossites

1.2.1 Historique

La découverte des delafossites date en 1873 par le minéralogiste Charles Friedel qui a
rapporté pour la premicre fois I’existence d’un oxyde mixte de cuivre et de fer, CuFeO>
lors de I’observation d’un échantillon de graphite provenant de Sibérie [60]. Il le
nomme delafossite en I’honneur du minéralogiste et cristallographe frangais Gabriel
Delafosse (1795-1878) [61].

Depuis cela les oxydes qui ont une structure de type ABO2 sont nommé « delafossite »

car ils ont la méme structure que CuFeO2.

Plus tard, les travaux de Rogers confirmérent I’existence de ce minéral dans un certain
nombre de mines de cuivre aux Etats-Unis [62,63]. La structure cristalline de la
delafossite fut établie en 1935 par Soller et Thompson sur un échantillon synthétique
[64] puis confirmée par Pabst sur un échantillon naturel [65].

L’intérét scientifique pour cette catégorie de composés est di a la diversité des
propriétés physiques qu’ils présentent. IIs présentent une large gamme de conductivité,
de I’isolant au métallique [66, 67]. La plupart des delafossites a base de Cu et de Ag
sont des semi-conducteurs, tandis que les composés a base de Pt et Pd présentent une
bonne conductivité métallique, ce qui est comparable a celle du cuivre élémentaire
métallique [68].

En plus d’une bonne conductivité électrique, beaucoup de delafossites montrent une
bonne transparence aux photons optiques et les composés présentant la combinaison de
ces deux propriétés sont appelés oxydes conducteurs transparents (TCO) [69, 70].

De plus, selon le niveau du donneur ou de ’accepteur dans I’écart de bande, ils peuvent
montrer une conductivité de type p ou n. L’origine de la conductivité de type p dans les
delafossites non dopés est due soit a un excés d’oxygene dans les interstitiels, soit a des
fuites de cuivre [71]. D’autres études ont été également menées par Doumerc et al.
[72-73]. Depuis, ces oxydes ont été étudiés pour diverses propriétés en fonction de leurs
caractéristiques En raison de la combinaison unique de la transparence optique [74-75]
et de la conductivité electrique [57, 76 ,77], les delafossites ont été proposes pour étre
utiles dans de nombreux domaines, y compris dans 1’industrie de I’énergie solaire [78],
pour les écrans a cristaux liquides [79] dans les matériaux électro-chromatiques pour les
fenétres intelligentes [80]. Certains matériaux CuMO- absorbent dans le domaine du

visible et sont étudiés pour leurs propriétés de photocatalyse [81-82], Ces matériaux
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peuvent présenter des coefficients de Seebeck importants, potentiellement intéressants
pour la thermoélectricité [83-84], en luminescence [85], le magnétisme [86,87], et le
stockage de 1’énergie par insertion d’atomes de lithium [87].

Les couches minces de quelques delafossites trouvent leurs utilisations comme
photocathodes pour produire de ’hydrogéne par fractionnement de 1’eau [88]. L’activité
catalytique des delafossites de cuivre trouve également des applications dans la
production d’hydrogéne par décomposition du gaz toxique H.S [89]. Le dopage de
quelques delafossites augmente également la conductivité de type p d’un ordre de trois
[90,91]. Le CuFeO: trouve ses utilisations en médecine comme un nouveau matériau
antimicrobien [92], comme anode dans les batteries au lithium-ion [93] et comme
capteur de gaz [94].

Diverses voies de synthése sont également utilisées pour concevoir différents polymorphes
de ces semi-conducteurs pour des applications en tant qu’absorbeur dans les cellules
solaires en manipulant leurs espaces de bande. De méme, la synthese des analogues de
wurtzite structurés tétraedriques avec la méme formule générale ABO: a été réalisée avec
succes [95].

1.2.2 Description de la structure des composés de type delafossite

Les matériaux delafossite, comme il est représenté dans la (Figure 7) sont
constitués par doubles plans d’empilement compact d’atomes d’oxygene dont les sites
octaédriques sont occupés par les ions M** La cohésion de la structure est assurée par
des ions A" associés linéairement a deux oxygenes des deux plans consécutifs pour
former des groupements AO3~. Chaque ion A* posséde six proches voisins A* dans un
plan parall¢le a celui des plans d’oxygenes [96].

Un tel arrangement atomique peut aisément donner naissance a des polytypes variés
selon les diverses séquences d’empilement compact qui peuvent étre envisagées pour
les plans d’oxygene.

Les delafossites peuvent exister pour un grand nombre d’ions A*et B®*. Shannon [45] et
Prewitt [53] ont synthétisé la série des delafossites en utilisant dans le site A" des ions
Cu*, Ag®, Pd* et Pt*. Quant au site M3 Ishiguro [97], Hass [98], Benko et
Koffyberg [55] ont synthétisé des delafossites de type CuMOz avec M =Y, La, Nd, Sm,
Eu, Pr. Cerqueira et al. [99, 100] ont exploré le tableau périodique afin de prédire
I’existence de nouveaux oxydes de type delafossite. Ils ont modélisé la stabilité¢ de pres

de 183 différents oxydes AMO: avec A = (Cu, Ag, Au). D’apres le calcul DFT en

16



Chapitre I: Oxydes Conducteurs Transparents (TCO) et delafossites

utilisant le code de calcul « minima », ils ont annoncé 81 structures stables
thermodynamiquement. La majorit¢é de ces composés n’ont pas encore été
synthétisés [101].

(@) (b) (©)

<

<
<]

Figure 7: Structure de type delafossite (a) polytype 2H, (b) polytype 3R, (c) représentation
schématique de I’arrangement des octaédres dans les deux polytypes.

1.2.3 Propriétés physiques

Les matériaux delafossite forment une famille de matériaux relativement peu étudiée
malgré Dintérét a la fois fondamental et appliqué qu’ils peuvent présenter.
Les delafossites sont actuellement utilisées comme catalyseurs (CrCuQO; est employé
dans la synthése de méthanol [102], FeCuO. dans la conversion de gaz toxiques
émanant de moteurs a combustion interne [103] et comme matériaux d’électrodes dans
les batteries « Zn-air » (NiAgO2) [104]. Plus récemment, a été évoquée 1’utilisation
possible de CuAlO. comme conducteur ionique transparent [105]. Leur comportement
électrique varie du type métallique observe pour A=Pd et Pt [106] au caractére isolant
obtenu pour A=Cu et Ag de sorte que d’éventuelles transitions métal - non-métal sont
possibles. Dans ce contexte Hagenmuller et al. [107] ont établi que le composé NiAgO:
est de type métallique, mais I’augmentation de la quantité de cobalt dans la solution

solide Ni1.xCoxAgO2 [108] induit une transition métal - semi-conducteur.
Dans ces structures, une particularité chimique intéressante est constituée par les
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liaisons A-A et M-M extrémement courtes, égales au paramétre de maille. Dans
CoAgO:, la distance Ag-Ag est 2,875A [45], comparable a I’argent métallique ou elle
est de 2,889 A. Malgré des liaisons métal-métal aussi courtes, ce composé reste isolant.
Récemment, Seshadri [109] a utilisé le calcul des structures électroniques pour analyser
I’influence des liaisons métal-métal dans le comportement métallique de quelques
delafossites (M**A*O2 oli A=Ag, Pt, Pd et M=Ni, Co). Parmi les aspects intéressants de
la structure électronique de ces composés, on relevait la contribution des atomes « A »
et « M » aux états électroniques pres du niveau de Fermi, ainsi que la nature fortement
dispersive des bandes de 1’orbitale d'° de ’atome A. Les auteurs suggérent que cette

derniére particularité est importante pour la stabilisation de 1’état métallique.
1.2.4 Origine de la semi-conductivité de type p dans les delafossites:

Ce n'est que depuis 1997 et les travaux de H. Kawazoe sur CuAlO, [110] que cette
famille de matériaux présentent un intérét scientifique grandissant (Tableau 03). Ces
matériaux peuvent étre synthétisés sous forme de nanoparticules par voie hydrothermale

ou sous forme de couches minces obtenues par dépdt physique [111, 112] La majorité

des matériaux cristallisant dans la structure A'B>"02 type delafossite, se compose d'un

cation A", métal monovalent tel que Cu’, Ag’, Pt", ou Pd" et d'un cation B* métal

trivalent (métaux de transition, éléments du groupes principal et lanthanides) [113].

Deux polytypes caractérisent la structure cristallographique de la famille delafossite
représentés sur la figure 7. La premiere (Figure 7.a) est une structure de type
rhomboédrique 3R et la deuxiéeme (Figure 7.b) de type hexagonale 2H (Tableau 3).
Ces deux phases se décrivent comme des structures lamellaires construites par
empilement de feuillets infinis [BO,] séparés par des cations A" en environnement
linéaire. Ces feuillets résultent de la condensation d'octaédres [BOg] via le partage
darétes. En fonction de I'empilement des plans d'atomes d'oxygéne, deux types de

séquences d'empilement des anions peuvent étre observes.
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Polytype 3R Polytype 2H
Groupe  Paramétres Position Groupe  Paramétres Position
d'espace de maille x;y;2) d'espace  de maille x;y; 2)
Cu (0; 0; 0) -3b Cu (%; %; Y4) - 2¢
a=2,86A Al (0; 0; %) -3a a=286A  AI(0;0;0)-2a
R-3m c=16,95A 0 (0; 0; u) - 6¢ PBs/mmc c=1120A 0O (%4 %;2)-4f
u=0,11 u= 0,086

Tableau 3: Récapitulatif des données cristallographiques de la structure delafossite pour les
Polytypes 3R et 2H de CuAlO,[114, 115].

Les données cristallographiques des deux polytypes delafossite sont rassemblées dans le
tableau 3, Celui-ci nous montre que les deux Polytype 3R et 2H cristallisent
respectivement dans des groupes d'espace différents (R-3m) et (P6s/mmc). De plus, a

chaque atome, correspond une seule position de Wyckoff.

Selon leur composition, les oxydes de type delafossite peuvent avoir différents
comportements électriques. Lorsque le cation A" est du platine (I) ou du palladium(l)
(configuration dg), le comportement sera de type métallique. Alors que, pour un cation

A" de cuivre (1) ou d'argent (1) (configuration dlo), le comportement sera de type semi-

conducteur [106]. Les compositions au cuivre (I) de type CuMO, (M = Al, Cr, Sc,

Ga...) sont genéralement répertoriées, comme des semi-conducteurs de type p. Ce
comportement est communément associé a la forte hybridation existant entre les
orbitales 3d du cation Cu(l) et les orbitales 2p de I'oxygéne, orbitales qui participent
majoritairement au sommet de la bande de valence [116]. La stabilisation des trous dans
la BV (suite a un léger écart a la steechiométrie) ainsi que leur forte delocalisation
résultent de cette hybridation et de la stabilité des degrés d'oxydation (1) et (I1) du

cuivre dans les matrices oxydes (Figure 8).
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Figure 8: Représentation de la liaison chimique entre I'oxygene et le cation monovalent (dm) dans

la structure de type delafossite.

La conduction de type p peut étre principalement attribuée a deux phénomenes
[25,117]:

, . + +
o Présence de lacunes de cuivre (Cu — VCu+h)

o Présence d'oxygéne en site interstitiel (V; — Oiz' +2h+)

Dans les deux cas Cu; 4 MO, ou CuMO,.,y, les deux types de défauts associés induiront
un changement de valence du cuivre (I) en cuivre (II). Cette valence mixte
Cu'/Cu®favorise alors la formation des trous au sommet de la bande de valence par
retrait d'électrons. Ainsi, les niveaux d'énergie dépeuplés seront déstabilisés et
deviendront les niveaux accepteurs induisant la conduction de type p. De plus, la forte
hybridation au sommet de la BV va permettre la libre circulation des porteurs de charge

dans tout le solide, augmentant de ce fait la conduction de type p [25].
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CHAPITRE |1

Théorie et Méthodes de calculs

“La beauté des actions provient de la beauté des états d'ame (hal), et la
beauté des états d'a@me vient de la confirmation dans les stations
(magéamat) ou descendent sur les caeurs les faveurs divines

Les Sagesse d'lbn*Ata Allah al Sakandari



Chapitre 11: Théorie et méthode de calculs

11.1 Théorie Fonctionnelle de la densité (DFT)
11.1.1 Introduction

La description quantique non-relativiste d'un systeme moléculaire ou cristallin est
basée sur 1'équation de Schrddinger. Une introduction débute nécessairement par la
présentation de 1'équation de Schrddinger exacte (équation a plusieurs corps) qui sera
simplifiée ultérieurement par diverses approximations de maniére a ce qu'elle puisse
étre résolue. Le traitement de ce "probléme a plusieurs corps™ en mécanique quantique
consiste a rechercher les solutions de 1'équation de Schrodinger. Malheureusement, les
électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme a plusieurs
corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de Schrodinger

extrémement difficile.

11.1.2 Equation de Schrédinger

L’équation de Schrodinger est I'équation fondamentale de la physique quantique,
comme la loi de Newton en physique classique. On la retrouve pour décrire des
phénomeénes assez variés que ce soit dans 1’optique quantique (laser), la physique
atomique (supraconductivité, condensation de Bose-Einstein), la technologie
électronique (semi-conducteurs, transistors, mémoires), la physique des plasmas,
I’astrophysique, la microscopie électronique, la neutronique, la chimie ou encore la

biologie, ...etc.

De point de vue mathématique, 1’équation de Schrodinger apparait comme un
probléme a part, assez délicat, puisqu’elle posséde a la fois des aspects paraboliques et
hyperboliques [1]. L’équation de Schrodinger a été proposée de fagon inductive par
Schrodinger en 1926, un peu apres la Mécanique des Matrices de Heisenberg
(1925).Elle s’est développée d’abord dans le but de décrire les atomes constitués d’une
seule particule située dans un certain champ de force (I’électron au sein de 1’atome
d’hydrogéne, par exemple). L’équation de Schrddinger fait intervenir une fonction

Y(, t) a valeurs complexes, appelée fonction d’onde. Cette fonction satisfait:

in W@ Y = [~ 272 + V@) WY (5)
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. A= =1.05457. 10~34Js,
2T

o i: désigne le nombre imaginaire pur fondamental,
o r. le rayon-vecteur repérant la particule dans 1’espace.
—

o V(T): I’énergie potentielle de la particule au point r.

ﬁ. - : (9 8 8
o : le vecteur gradient dont les trois composantes sont: (—, —, —).

dx’ 0y 0z

o m: la masse de la particule.

Ceci étant admis, il apparait que la Mécanique Quantique n’est formulable que pour des
forces dérivant d’un potentiel; des lors, admettre que cette théorie s’applique a toute la
Physique a 1’échelle atomique ou subatomique, c’est admettre que toutes les
interactions fondamentales dérivent d’un potentiel, au sens usuel ou en un sens
généraliseé.

La validité de cette équation se mesure par la confrontation entre les résultats théoriques
qu’elle engendre et les observations expérimentales. Ses succés sont immenses, a ce

jour, aucune expérience ne permet de mettre en doute la théorie dont 1’équation (5) [2].

L’¢énergie interne E peut étre calculée par la résolution de 1’équation de Schrédinger

sous sa forme simplifiée:

E¥Y = AY (6)

Ou H est I'opérateur d'Hamilton, E I'énergie du systéme et ¥ la fonction d'onde totale
du systéeme. Pour un systeme composé de N ions de ﬁj coordonnées de charge Z, de
masse M et de n électrons de ¥; coordonnées et de masse m, I’Hamiltonienne s’écrit:
le |R (7)

Les deux premiers termes représentent les énergies cinétiques respectivement des ions

217y
Ri-Rj|

H = 211

2M; i= 121 + 21>]|—>_—> +ZI>]|

—r|
et des électrons et que les termes suivants désignent les énergies potentielles

d’interaction coulombienne électron-électron (ve.e) ion — ion (vy.y) et électron-ion

(Ve.N) respectivement.
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L’équation de Schrodinger s’écrit alors:

N Vlz n Vlz . B
- — _ _ _ ‘P—),R == EW¥ —)’R 9
5 S B S S B0 e o

Ou x= (f,0) désignent I’ensemble des coordonnées orbitales et des spins des électrons
et ‘P(i, _R)) la fonction d’onde électrons/ions.

L’équation (9) permettant de calculer 1’énergie interne du systéme constitue un
probléme a (N + n) corps. Sa résolution n’est possible analytiquement que pour un
systeme a deux corps et n'est réalisable numériquement pour un nombre tres restreint de
particules (en considérant les moyens de calcul actuels). La suite de ce paragraphe aura
donc pour objet de présenter les approximations raisonnables permettant la résolution de

ce probléme.

11.1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

La masse des ions étant quelques milliers de fois plus importante que celle des
électrons, ces derniers se déplacent beaucoup plus rapidement que les premiers. Les
échelles de temps fixées par le déplacement des électrons sont donc bien plus petites
que celles fixées par le mouvement des ions. Une premiére approximation consiste alors
a découpler le mouvement des électrons de celui des ions (les électrons relaxent

instantanément dans leur état d’énergie minimal apres le déplacement d’un ion). La

fonction d’onde ‘P(i, ﬁ) peut alors s’écrire de la maniere suivante:
¥(%R) = ¥(% R)x(R) (10)

Ou ‘P(i ﬁ) est la fonction d’onde électronique et x(ﬁ), celle des ions.
L'approximation de Born-Oppenheimer permet alors de réévaluer ce probléme de

mécanique quantique en considérant les noyaux des atomes fixes dont les positions
déterminent la fonction d'onde électronique W(%, R) de I'état fondamental. Cela revient

donc a calculer I'énergie en résolvant I'équation de Schrddinger électronique:
n 2 . Lo L = o~ —

[Z o Ve—e(T) — Z Ve_n (%, R)l P(%,R) = &,(R)¥(XR) (11)
i=1 M i>j il

Les solutions de 1’équation (11) représentent les énergies ¢, des états électroniques n.
Ces derniéres dépendent des positions R des ions (ici considérées comme des
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parametres extérieurs) et pour une configuration atomique donnée, les électrons sont
censés se trouver dans leur état fondamental qui correspond a I'énergie g, du systeme

(approximation adiabatique).

Cette approximation permet de réduire le probleme a (N + n) corps a un probleme a n
électrons. Néanmoins sa taille demeure trop importante pour qu'il puisse étre résolu.
Les approximations que nous allons maintenant présenter concernent la résolution de

I'équation de Schrodinger electronique.

11.1.4 Approximations de Hartree et de Hartree-Fock

Historiquement, la méthode de résolution proposée par Hartree est a l'origine des

méthodes plus récentes utilisées surtout en chimie du solide.

Les écoles « Hartree » et « Hartree-Fock », méme si elles conduisent formellement a des
équations similaires a celle de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité, reposent sur
une vision différente. Dans Hartree-Fock, 1’élément central est la fonction d’onde

mono-€lectronique.

L'approximation introduite consiste & écrire la fonction d'onde électronique comme le
produit des fonctions d’onde mono-électronique
Y= ;... 0, =L, b (12)

Il faut noter que cette forme de la fonction d'onde électronique serait exacte pour un
systeme d'électrons indépendants (d’un point de vue statistique). L’équation (11) est

alors transformée en un systéme d’équations monoélectronique:

=2V 4 veey (B R) +veee B | @1(xR) = &(R)®i(x R) (13)
Voo = Vg = f%& r' = flg_—(r—gld3 r’ est le potentiel associé a linteraction

coulombienne avec les autres électrons du gaz (également appelé "potentiel de Hartree™)
et vy celui avec les ions.

Le fait d'écrire une relation telle que ( I’équation 13) va a l'encontre du principe
d'exclusion de Pauli et si I'on essaie de calculer la probabilité de trouver deux électrons
a la méme position en méme temps, on la trouvera non nulle. La méthode de Hartree-

Fock introduit alors ces effets quantiques désignés sous la nomenclature "échange".
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Dans cette méthode, la fonction d’onde W peut étre écrite comme un déterminant
de Slater:
b1 (x1) &1 (x2) . 1 (Xn)

Wi xn) = 7= || €2 01) 200) e b2 (o) (14)
. q)n (Xl) d)n(XZ) (I)n (Xn)

Cette facon d'exprimer la fonction d'onde d'un systeme a n électrons a partir des
fonctions d'onde mono-électroniques satisfait le principe d'exclusion de Pauli car y est
antisymétrique par rapport a I'échange de deux électrons. L'équation (11) est, dans ce
cas, remplacée par un systéme d'équations de Hartree-Fock:

o () ei

|F=T17|

B ¢;(r) = ey (15)

Alors que la méthode de Hartree ne tient pas compte de I'impossibilité pour deux

[=372 +ven BR) + [EDd 1] &) = B o1 [paaueiic
électrons de méme spin d'étre dans le méme état quantique, la méthode de Hartree-Fock
permet de combler cette lacune en introduisant un terme d'échange (dernier terme de
I'équation (15). Chaque électron a alors tendance a s'entourer d'un trou d'électrons et
cette répulsion diminue I'énergie du systeme. La différence entre 1’énergie de 1’état
fondamental du systeme déterminée a partir de 1’équation (13) et celle déterminée a

partir de 1’équation (15) est I’énergie d’échange.

Rappelons que les interactions électrons-électrons sont décrites, dans le modele, comme
les interactions de chaque électron avec un champ moyen di aux autres électrons. Ceci
n'integre pas la forte corrélation qui existe entre deux électrons de spins opposeés et qui
les tient a distance 1'un de l'autre. La différence entre I’énergie de 1’état fondamental
vraie et celle déterminée a partir de I’équation (15) est 1’énergie de corrélation. Un
traitement "post Hartree-Fock™ permet de combler le manque de corrélation en raffinant
le modéle par une combinaison linéaire de déterminants de Slater pour décrire la

fonction d'onde polyélectronique.

La méthode de Hartree-Fock devient rapidement trés colteuse numériquement lorsque
le nombre d'électrons augmente. Les différents termes intervenant dans la résolution de
I'équation de Schrddinger électronique (énergie cinétique d'un systeme d'électrons
n'interagissant pas, potentiel de Hartree, échange et corrélations) ont été introduits par la
méthode de Hartree-Fock. Ils seront repris dans la Théorie de la Fonctionnelle de

Densité qui est moins codteuse.
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11.1.5 Théorie de la Fonctionnelle de Densité

La théorie de la fonctionnelle de la densite, DFT pour "Density Functional
Theory", fut introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [3], Kohn
et Sham [4]. La contribution de Walter Kohn par le biais de la théorie de la

fonctionnelle de la densité dans I’explication des propriétés électroniques, en particulier

en physique de la matiére condensée, a été récompensée par le prix Nobel de chimie en
1998. Cette théorie permet en effet une application efficace des principes de base de la
mécanique quantique dans des codes de calculs numériques dits ab-initio pour
déterminer les propriétés électroniques des groupements atomiques. La structure
électronique est fondamentale car elle détermine directement ou indirectement
I'ensemble des propriétés d'un groupement d'atomes, en particulier I'énergie de son état
fondamental.

Le but de ce chapitre est d'introduire le plus simplement possible une méthode de calcul
de I'énergie de I'état fondamental d'un solide cristallin par application de la théorie de la

fonctionnelle de la densité.

La théorie de fonctionnelle de la densité établi par Hohenberg et Kohn 1964 [3,5] est
améliorée en 1965 par Kohn et Sham [6], son but principal est la modélisation de
I'interaction électron-électron, elle décrit le comportement des électrons fortement liées
en présence du champ électrostatique des ions. Ainsi I'électron se trouve plongé dans un

potentiel effectif non local.

Dans la DFT, I'énergie totale est décomposée en trois contributions: I'énergie cinétique,
I'énergie de coulomb due aux interactions électronique entre toutes les particules
chargées du systeme, et le terme d'échange et corrélation due aux interactions a
plusieurs électrons. Cette décomposition est formellement exacte, mais I'expression du
terme d'échange et de corrélation est inconnue. Dans cette théorie les électrons sont
considérés comme des densités électroniques construites a partir des fonctions d'onde
d'un électron (LDA) [7, 8]. Ces fonctions d'onde d'un électron sont similaires a celles de

la théorie de Hartree-Fook.

La DFT a été successivement étendue pour les systemes ouverts et les solides
magnétiques. Dans ce cas I'énergie d'échange et de corrélation ne dépend pas seulement
de la densité locale d'¢électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette

généralisation de la LDA, est nommée l'approximation de la densité locale du spin
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(LSDA) [7]. En reéalité, I'application de I'approche de Hartree-Fook et I'approximation
de la densité locale du spin dépend du type d'interaction entre les particules du systéme.
Si ces interactions ont une dimension plus grande que la distance interatomique,
I'approche qui donne de bons résultats, c'est celle de Hartree-Fook, et qui décrit les
interactions d'échange et de corrélation par des orbitales moléculaires (OM), ces
orbitales sont larges et étendues au-dela de la distance interatomique, mais si ces
interactions sont de nature a courte portée, par rapport a la distance interatomique,
I'approximation de la densité locale est appropriée, parce que les orbitales moléculaires
convergent trés I'égerment. Plusieurs travaux effectués en utilisant la LDA [9-11], ont
montré que cette approche donne de bons résultats et fournie de meilleures informations

sur les propriétés des métaux et les composes de métaux de transition.

Eo = [$olH|do] (16)

Eo = .f[Te + Vee + Vextl p0d3ru (17)

Il est donc possible d'exprimer I'énergie comme une simple fonctionnelle de Ve (r, R).
En laissant tomber les indices zéro, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn est définie

par:

Ey,.. = Flp] + ] D(0)Veredr (18)

La DFT permet de reformuler le probléme, pas de le résoudre. 1l faut donc procéder a
d'autres approximations sur F[p].

11.1.5.1 Débuts de la théorie de la fonctionnelle de densité

Le concept fondamental de la DFT est que I'énergie d'un systéme électronique
peut étre exprimée en fonction de sa densité. C'est en fait une idée ancienne datant
principalement des travaux de Thomas [12], et Fermi [13]. L'utilisation de la densité
électroniqgue comme variable fondamental pour décrire les propriétés du systeme a
toujours existe en leitmotive depuis les premieres approches de la structure electronique
de la matiére, mais n'a obtenu de preuve que par la démonstration des deux théories de
Kohn et Sham [4]. Notons qu'il est attractive d'utiliser la densité électronique car elle ne
dépend que de trois coordonnées spatiales ou a la limite de six coordonnées si l'on

considere deux population de spin (Tet]) pour décrire les systeémes magnétiques.
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11.1.5.2 Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité

Chaque état posséde une énergie totale d'un systeme d'électrons en interaction dans un
potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique
p de 1'état fondamental.

La premiére solution approchée de I'équation (19) est obtenue en 1928 par Hartree [14]:
H =Te (p) + Vee(r) + Vext (1, R) (19)
En faisant I'approximation que les électrons ne ressentent qu'un potentiel effectif moyen
résultant de I'ensemble de leurs voisins, la fonction d'onde a N électrons

¥(rg, ..., ry—1) est séparable en un produit de fonctions d'ondes a un seul électron Wi (ri)

pour lesquelles le hamiltonien s'écrit:
h2
[—EVZ + Vext + (Di] ¥i(r) = ¥ ()Y (20)
Le terme &, étant le potentiel de Coulomb obtenu par I'équation de Poisson:
2

V2D, = 4n? 3| ¥ (21)
En 1930 Fock [15] a montré que les solutions de ce hamiltonien écartent le principe
d'exclusion de Pauli car il n'est pas antisymétrique par rapport & I'échange de deux
électrons quelconques. Il a proposé d'y adjoindre un quatrieme terme représentant le
potentiel d'échange qui d'aprés Fock [15] s'écrit:

()@ (r) @ (1) :
VX(Di(r) = Zj:tifllrfﬂlssi,sjdgr (22)
Ou * dénote un complexe conjugué. Cette méthode est assez approximative car outre

I'approximation du champ moyen elle n'inclut aucun terme de corrélation électronique

(explicité ci-apres).

11.1.6 Equations de Kohn et Sham

Kohn et Sham proposent une réécriture de F[p] en trois termes [4]:

Flp] = Ts[p] + EulplExclpl (23)
Ou les deux premiers sont calculables et explicables par des approximations simples et
le troisieme contient tous les éléements compliqués et difficiles a évaluer.

En ou énergie de Hartree est associée a l'auto-interaction de chaque électron est définie

par:

Enlp] = 2 2500 g3 gap 24)

|r—r|
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Ts est le terme cinétique d'un systéeme fictif d'électrons non interagissant plongés dans
un potentiel effectif qui est celui du systeme réel soit:
Vese = (Vi + Vxc + Vexe) [p(1)] (25)
L’hamiltonien s’écrit:

h? 2
| = 2= V2 + Verr (0] @1() = ;) (26)
La densité d'états s'écrivant alors:
p(r) = Xifi|0;(0)|? (27)
Ou f; et @; sont respectivement le nombre d'occupation et la valeur propre associés a
I'état @;.
Le terme dit d'échange et de corrélation Exc est défini grace au potentiel associé.

_ 0Exclp]
VXC - an(r)

Vxc = (Vee = Vi) Ip] + (T = Ts)[p] (29)

(28)

Il est le seul & ne pouvoir étre traité exactement. Le terme «échange» provient de la
nécessité pour un systéme contenant des fermions d'avoir des fonctions d'ondes
antisymetriques vis-a-vis de I'échange de n'importe quelle paire de fermions de méme

nature (par exemple deux électrons).

Cette antisymétrie a son tour aboutit a une séparation spatiale entre fonctions d'ondes
des électrons de méme spin qui contribue a I'énergiec du systéme. D’une maniere
générale, les fonctions d'ondes des électrons sont spatialement séparées a cause des
interactions coulombiennes entre les électrons. L'énergie associée est dite de corrélation

électronique. Les équations (20), (21) et (22) sont appelées équations de Kohn-Sham.

11.1.7 Résolution de I'échange et de corrélation

Il existe deux approximations trés courantes pour traiter le terme Vyc.

11.1.7.1 Approximation de la densité locale (LDA)

La premiere, proposée des 1965 par Kohn et Sham [4] est celle de la densité locale
(LDA). Elle consiste a considerer le terme de corrélation comme équivalent a celui d'un

gaz d'électrons homogene. Le terme d'échange et corrélation est donc séparé en deux:

Ex2*[p] = Ex[p] + [ p()ec [p(m)]d’r (30)
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OU EX24[p] est I'énergie d'échange exacte de Fock (équation (11)) et [p(r)] I'énergie de
corrélation du gaz homogene d'électrons.

Une approximation un peu plus forte mais présentant l'avantage de la cohérence
consiste a considérer tout le terme d'échange et corrélation comme celui d'un gaz

homogéne d'électrons d'ou:

Exc*[p] = [ p(exc [p(0)]d®r (31)

Trouver la fonction [p(r)] n'est pas trivial. Ce travail fait I'objet de nombreuses études
qui déterminent les valeurs de ce que l'on appelle la fonctionnelle d'échange et
corrélation. Les premiéres évaluations précises ont étés faites en 1980 par D. Ceperley
et B.J. Alder [16], et par Hedin-lindgvist (1972) [17]. D'autres travaux tels [18] et [19]
précisent, modifient ou corrigent légerement ces valeurs. Mais les résultats obtenus en

utilisant I'une ou l'autre fonctionnelle sont sensiblement équivalents.

11.1.7.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approximation dite du gradient généralisé revient a considérer le terme d'échange et
de corrélation non plus comme une fonction uniquement de la densité mais d’une
maniere plus générale comme une fonction de la densité et de sa variation locale.

L'énergie s'écrit donc:

EX¢ (el = [ flp(r), Va(r)] dr (32)
Cette fois encore, il existe de trés nombreuses versions de f. Une telle approximation est
a priori plus efficace pour des systemes dans les quels la densité électronique varie

fortement.
11.1.7.3 Approximation de Ceperly et Alder

Dans cette approche, I'énergie d'échange ex (p) est considérée comme étant I'énergie de

Dirac, et I'énergie de corrélation &, (p) est paramétrisée par Perdew et Zunger:

3,3
ex (p) =5 Gp)Y? (33)
Ce qui donne:
Vy = ﬁ(3n2p)1/3 (34)

Pour I'énergie €. (p), la condition qui doit étre vérifié est: (4?“ p) rg =1,0Urgestle
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paramétre de séparation inter électronique, Il y'a deux cas:
1/ Pour rs<1

Ve = 0.0311Inrs — 0.0583 + 0.0013r, Inrg — 0.0084r, (35)

2/ Pour rs >1

_ 1+1.2284,/rs+0.4445r
Ve = —0.1423 (1+1.0529¢E+0.3334)2] (36)
11.1.7.4 Approximation de Hedin et Lunfquvist:
Dans cette approximation, les deux termes sont déterminés comme suite:
_ —3e? 2 3:_ =3 2
X () = S (3n%p)s = e (37)

Avec rs est le paramétre d'un gaz d'électron qui vérifie la condition suivante:
4n 1
(o) = o

Donc le potentiel d'échange devient alors:

4

S d S
Vi (rs) = o (1) = 25T = 2a(ry) (39)

L'énergie de corrélation prend la forme suivante:

[(1+ x®)]log (1+3) +2—x2 -1 (40)

—ce?
2

&c (rs) =

OuC=0.045etx ==
21

Le potentiel de corrélation est donné par:

sdc S —ce? 1
Vo(rg) = sc(ry) — 225 =~ 1og (1 4 1) (41)

Malgré que I'approximation de la densité locale reste trés efficace, mais dans certains
cas on peut remarquer une sorte d'inefficacité. On note par exemple la sous-estimation
du parametre du réseau et la surestimation de module de compressibilité. Donc pour
améliorer ces résultats, une nouvelle correction a été introduite par I'ajout du gradient de

la densité, c'est I'approximation du gradient généralisé (GGA) [20, 21].
XA p) = [ f( p(r), Vp(r))dr (42)
Donc, en gardant la méme expression que la LDA, et on remplace le terme ¢, par une

fonction locale de la densité et de son gradient. Plusieurs calculs ont été effectués avec
succes sur une variété de matériaux et pour plusieurs paramétres Perdew et et al.[22],
Singh et al. [21], Karling et al. [20]; Perdew et al. [23,24].
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11.1.8 Théoreme de Khon et Hohneberg:

Ce théoreme montre qu'il y a une correspondance biunivoque entre I'état fondamental

®(rq, 1y, ..., ry)et la densité locale de charge p(r) définie par:

11 s'ensuit que la fonction d'onde est une fonctionnelle dépendant uniquement de p(r) et
donc que E = (®|H|®) également. Ainsi:

E[p] = Tlp] + Ee-ilp] + Eulp] + Ex[p] + E;—i[p] (44)
Ce théoréeme montre qu'il y a une correspondance biunivoque entre I'état fondamental
Ou T est I'énergie cinétique, E._;le terme d'interaction électron-ion, Ex le terme
d'échange d'origine purement quantique, Ey le terme d'interaction électronique classique

et E;; le terme d'interaction ion-ion.

Si chaque fonctionnelle intervenant dans I'expression précédente est connue, nous
pouvons alors calculer I'énergie fondamentale par la méthode variationnelle, c'est a dire

en minimisant la fonctionnelle.

Glp] = E[p] — n(J () d’r — M) (45)
Ou nous avons introduit le multiplicateur de Lagrange u (potentiel chimique) pour tenir

compte de la contrainte:

M= [®(r)d3r (46)

11.1.9 La solution des équations de Kohn-Sham a une particule

Kohn et Sham; afin de contourner la difficulte a écrire les termes Ex et T comme des
fonctionnelle de la densité ®(r), vont introduire un systéme de particule équivalent, sans

interaction, et dont I'état fondamental est caractérisée en tout point par la méme forme:

1
Hg = X — TV Verr(1) (47)
Ou nous avons fait apparaitre le potentiel extérieur Vg

La fonction d'onde d'un tel systeme peut se mettre sous la forme du produit de N
fonctions individuelle. Ces fonctions individuelles permettent de déterminer la densité

électronique en tout point de I'espace. Les orbitales de Kohn-Sham sont décrites par:

q)i(r) =% CiaPo(r) (48)
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Ou ¢, sont les fonctions de base, et les C;, sont les coefficients du développement.

La resolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la premiere zone de
Brillouin permit de simplifier les calcules. La résolution des équations de KS se fait
alors d'une maniere itérative en utilisant un cycle d'itération auto-cohérent illustré par

I'organigramme de la figure (9).

Pour éliminer la fonctionnelle inconnue Ts(p), on utilise les valeurs propres de la

particule ionique:

E(p) = Elo] + X & + Exclo] = [ (1) (Vee () + V(1)) &r (49)

La somme est calculée sur les orbitales occupées, p, VH, Vxc sont données par
I'équation séculaire:(H — &;S) = 0 (H représente la matrice Hamiltonien et S la matrice

de recouvrement).
11.1.10 Self consistance dans les calculs de la (DFT)

La nouvelle densité de charge p,,: €st construite avec les vecteurs propres de I'équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation
sur toutes les orbitales occupée. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux

densités de charge p;, et poyur de la maniere suivante:

P (1-)pl, + apl e (50)

i représente la  i®™¢ itération, o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure 9: Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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11.2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées

11.2.1 Introduction

Il'y a plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classees en
trois fondamentaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des
données fondamentales:

Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs sollicitent des résultats
experimentaux.

Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales.

Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs requiérent seulement les données

fondamentales.

Ces derniéres années, les chercheurs ont évolué des méthodes basées sur des concepts
théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut
mentionner trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation de Schrodinger et
basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
[26,27] utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonales (OPW) [27,28] mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples. Les méthodes
cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [29]. La méthode de la fonction de
Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [30-32] applicables a une plus grande
variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [33]: Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTQO), permettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul.

11.2.2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond a une amélioration
de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [29, 33, 34].

Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW.
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11.2.2.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [34]. Il
orienta en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour
résoudre les équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de
Kohn-Sham.

Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux sortes de régions:

Des sphéres (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs
et de rayons Ra.

Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme
«Muffin-Tin » (MT) montrant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de
rayon Ro. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre consideérés
comme étant lisses. Il en résulte, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans
des bases différentes selon la région considérée: solutions radiales de 1’équation de
Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle
Figure (10).

Région Interstitielle Sphére

MT

R,

J

Figure 10: Représentation de la partition de I’espace selon la méthode APW Région « Muffin-Tin »,

Région interstitielle.
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Ainsi la fonction d’onde est de la forme:

1 .
L C i(G+K)r >R
CIJ(I‘) — {91/2 ZG G€ r a (51)

Zlm AlmUI(r)Ylm(r) r<Rgy

Ou: Ra est le rayon de la sphére MT.

Q est le volume de la cellule.

Cc et Aim sont les coefficients du développement en harmoniques sphériques Y im.

La fonction U(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme:

{dz + 11+1)

dr2 r2

+ V() — El}rUl(r) =0 (52

V/(r) représente le potentiel Muffin-Tin.

Ei est ’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par (52) sont orthogonales a tout état propre du cceur.
Cette orthogonalité disparait en limite de sphére [34] comme le montre I'équation de
Schrodinger suivante:

derl
dr2

d?ru
- U, 32 (53)

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E

(E; —EpDrUU; = U,

Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (53) et en ’intégrant par parties.
Slater prouve le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de 1’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique,
lorsqu’El est une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a
structure cubique a faces centrées, et de moins en moins adéquate avec la diminution de

symétrie du matériau.

Pour maintenir la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les
coefficients Aim doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes
planes existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont aussi exprimés par

I’expression suivante:

4il

Am = mZG Ceii(IK + g|Ro) Y, (K + G) (54)
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L'origine est occupée au centre de la sphere, et les coefficients Aim sont déterminés a
partir de ceux des ondes planes Cg. Les paramétres d'énergie E; sont nommés les
coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées
par G deviennent ainsi en accord avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on
obtient alors des ondes planes augmentées (APW). Les fonctions APW sont des
solutions de 1'équation de Schrodinger dans les sphéres, mais seulement pour 1’énergie
Ei. Par suite, 1’énergic E; doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci explique
que les bandes d'énergie (pour un point K) ne peuvent pas étre obtenues par une simple
diagonalisation, et qu’il est important de traiter le déterminant séculaire comme une

fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U,
(Ra) qui apparait au dénominateur de 1’équation (54). En effet, suivant la valeur du
paramétre E;, la valeur de U; (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT,
entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane.
Afin de surmonter ce probleme plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposées par Koelling [35] et par Andersen [33]. La
modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢@(r) a I’intérieur des spheéres par
une combinaison linéaire des fonctions radiales U (r) et de leurs dérivées par rapport a

1’énergie U(r), donnant ainsi naissance a la méthode FP- LAPW.

11.2.2.2 Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisés (LAPW)

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont
des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui(r)Yim(r) et de leurs dérivées
Ui(r)Yim(r) par rapport a I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans

la méthode APW (111.3) et la fonction U1(r)Yim(r) doit combler la condition suivante:

+

dz | 1(1+1) .
{— =t =t V(r) — El} rU;(r) = rU;(r) (55)
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U1(r) et Us(r) assurent, a la surface de
la spheére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW:
1 ZG CGei(G+K)r r> ROL

d(r) =]’ . (56)
Yim[Aim Ui (1) +Bim U (0 [ Yim (1) r <Rq
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Ou les coefficients Bim correspondent & la fonction Us(r) et sont de méme nature que les
coefficients Aim. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles pareillement dans la méthode APW. A Iintérieur des sphéres, les
fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. Evidemment, si E; différe
un peu de ’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction
radiale que les fonctions APW formées d’une seule fonction radiale. Des lors, la

fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée et de 1’énergie E.

Ui(E, 1) = Ui(Ep 1) + (E — EDUY(E, 1) + O((E — ED?) (57)
OU: O((E — E;))? représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de (E-Ej) ? et
une autre sur les énergies de bandes de 1’ordre de (E-Ej) . Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes

les bandes de valence dans une grande région d’énergie.

Lorsque cela est impossible, on peut couramment diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification vis-a-vis la méthode APW. En général,
si U, est égale & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée Ui(r) sera différente de zéro.
En conséquence, le probléme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera
pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kub et al. [36] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N sont les fonctions radiales et leurs dérivées (N-1) sont utilisées. Chaque
fonction radiale possédant son propre parameétre Eii de sorte que l’erreur liée a la
linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et E;1 proche
de Ep, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement,
’utilisation de dérivées d’ordre €élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de
calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [37,38]
a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter

I’énergie de Cutoff des ondes planes.
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11.2.3 Réles des énergies de linéarisation (Ei)

Les fonctions U; et U; sont orthogonales quelque soit 1’état de coeur strictement
limité a la spheére MT. Mais cette condition n’est efficace que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de cceur avec le méme 1, et, par conséquent, on prend le risque d’assimiler les
états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode
APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-
LAPW demande un choix délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas etablir le calcul sans

modifier E).

La solution optimale dans tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option est indisponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on

doit opter un rayon de la spheére le plus grand possible.

Finalement, il faut préciser que les divers E; devraient étre définis separément les uns
des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales distinctes. Pour un calcul précis de la
structure électronique, E doit étre opté le plus proche possible de I’énergie de la bande

si la bande a le méme I.

11.2.4 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [32]. Dans la plupart des matériaux, il suffit
de choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours
possible et il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E| n’est
pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux
ayant des orbitales 4f [37,38] et les métaux de transition [39, 40]. C’est le probléme
fondamental de 1’état de semi-cceur qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui
de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit a 1’'usage des fenétres

d’énergies multiples, soit a I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

11.2.5 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisés a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves) (FP-LAPW) [41] aucune approximation
n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité¢ de charge. Ils sont plutot

développés en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en
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des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a 1’origine du nom «

Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le

développe sous la forme suivante:

ZK VKeiKr r>R
V() = { “ 58
Zlm Vlm(r)Ylm r< Ra ( )
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme:
Yk pge™" r>Rq
p(r) = { (59
Zlm Pim (r)Ylm (I‘) r> R(x )

11.2.6 Code de calcul Wien2k

Dans ce mémoire, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, adaptée au code Wien2k.

Ce code consiste en différents programmes indépendants Figure (11) qui sont liés par C.

NN Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la spheére.

LSTART Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des

états du cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes.

LAPWO Génére le potentiel pour la densité.

LAPW1 Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE Calcul les états du cceur et les densités.
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MIXER Mé¢élange les densités d’entré et de sortie.

|

1

v

densités atomiques

V =V + Vxe

]

NN LSTART SYMMET DSTART
Vérifier le non- calcul atomique :Fichier Struct Superposition des
chevauchement HY¥, = Enu¥u Fichier d’entrée

des spheres —— \ 2

Densité atomique K GEN o
Fichier d’entrer Génération de
la maille K
LAPWO
V2V, = —8mp poisson
Vxc (p) LDA

VT

LAPW1

[-V2+ V]¥, = E. ¥,

Ey

T

d

LAPW?2

Pual

Pval = Z \P;\Pk

Ep<Ep

]

Vur

LCORE

calcul atomique
HYy = EnWa

pCO‘J"E ECOTE

—

Pola

v

MIXER

Prew = Pota & (Prar + Peore)
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Etude comparative entre
AgBO: et AgAIO:

“’Si Allah a assigné la demeure derniére comme lieu ou
seront recompensés Ses serviteurs croyants, c'est parce que cette
demeure (terrestre) n'est pas assez vaste pour contenir ce qu'll veut
leur donner ; Il a en effet pour eux une telle considération qu'll

refuse de les récompenser dans une demeure éphémere.

Les Sagesse d'lbn'Ata Allah al Sakandari
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111.1 Etude comparative ab-initio entre AgBO2 et AgAIO:

111.1.1 Introduction:
Cette premiére partie du travail se concentre sur les propriétés structurelles,

optoélectroniques, thermoélectriques et thermodynamiques de AgBO-, car il a été a peine
étudié selon les travaux publiés. Les propriétés de AgBO, sont comparées a celles de

AgAIO; delafossite au moyen de calculs ab initio.

b

a

Figure 12: Cellule unitaire de la structure hexagonale dans le groupe d’espace 194 (P6s/mmc) de AgXO;
(X=B, Al).
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111.1.2 Méthodologie de calcul

Les calculs sur AgBO2 et AgAIO, ont été effectués dans le cadre de la théorie
de la densité fonctionnelle (DFT), telle que mise en ceuvre dans le code Wien2k [1].
Une technique de calcul appelée onde plane augmentée linearisée a plein potentiel
(FP-LAPW) a été utilisée avec I’approximation du gradient généralisée (GGA)
de Perdew-Burke—Ernzerhof (PBE), le potentiele échange—corrélation PBE-GGA [2]
décrit 1’énergie d’échange et de corrélation pour les calculs des propriétés structurelles.
Les propriétés €électroniques et optiques ont été calculées a I’aide du potentiel d’échange-
corrélation modifié Becke-Johnson (TB-mBJ) de Tran et Blaha [3].
La méthode mBJ s’est révélée efficace pour améliorer 1’écart de bande (Eg) de plusieurs
semi-conducteurs et isolants, comme 1’ont montré Tran et Blaha [3]. Le potentiel mBJ a
été appliqué a tous les électrons pour préedire les meilleures valeurs d’écart de bande pour
les systemes a des états d. Les fonctions d’ondes ont été développées sur la base des
harmoniques sphériques dans les sphéres non chevauchantes entourant les sites atomiques
(approximation muffin-tin) et les ondes planes dans 1’espace restant de la cellule unitaire
(région interstitielle). Le nombre quantique orbital I dans la sphére atomique était limité a
Imax=10 pour la dérivation de la fonction d’onde. Le plus grand vecteur de charge (Gmax) a
¢été limitée a 12. L’énergie de coupure a été réglée a (-7 Ry) pour séparer les états
centraux des états de valence. La taille k-mesh (k-maille élémentaire) dans la premiére
zone Brillouin a été choisie pour étre respectivement 300 et 1000 k-points pour les
calculs des propriétés électroniques et optiques. Le parametre de convergence Rmt.Kmax
qui contréle la taille de la base définie dans le calcul a été choisi égal a 8 (Kmax est le
module du plus grand vecteur K du réseau réciproque et Rmt est le rayon moyen des
sphéres muffin-tin sachant que les valeurs du rayon muffin-tin des atomes Al, Ag, B et O
ont été choisies respectivement égales a 1,86; 1,75; 1,65 et 1,62 unités atomiques (a.u).
Pour les systemes étudiés, les propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, le
coefficient d’absorption et I’indice de réfraction ont été calculées. Les propriétés
thermoélectriques ont été calculées a 1’aide de la théorie semi-classique de transport de
Boltzmann dans le cadre de I’approximation du temps de relaxation constant et de
I’approche a bande rigide telle que mise en ceuvre dans le code de Boltztrap [4-7].
Le calcul de ces propriétes de transport, y compris le coefficient de Seebeck S, la

conductivité électrique o, la conductivité thermique K et le chiffre sans dimension de
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figure de mérite ZT, nécessite un maillage k-point tres dense avec au moins 50000
k-points. Tous les résultats des porteurs de charges sans dopage ont été obtenus pour une
concentration de transporteur de n=10%2 cm= de 300 a 800 K. Le modele Debye quasi
harmonique [8,9] dans le programme Gibbs a été appliqué pour calculer les propriétes
thermodynamiques AgBO, et AgAIO> comme le module de compressibilité Bo, la

température de Debye 6p, I’entropie et le coefficient d’expansion a.

111.1.3 Résultats et discussions
111.1.3.1 Propriétés structurales

L’étude des composés AgBO: et AgAIO. a été réalisée dans le polytype 2H de
symétrie hexagonale [10], avec le groupe spatial (P63/mmc (N°194)). La structure
cristalline utilisée est décrite sur les parametres des cellules a et c. La structure est
composée de couches Ag legérement déformées et séparées par des chaines BO: (AlO>)
et ’atome trivalent B (Al) est lié a trois oxygene dans lequel deux d’entre eux sont liés a
deux atomes B (Al) adjacents (Figure 12). Dans la cellule de 1’'unité hexagonale, les
atomes Ag, B (Al) et O occupent les positions 2d (1/3; 2/3; 1/4), 2a (0; 0; 0), et 4f (1/3;
2/3; u) et (1/3; 2/3, -u) de Wyckoff respectivement. Alors que les positions d’atomes Ag,
B et Al sont fixées par symétrie, les positions d’atomes O sont déterminées par le
paramétre interne (u).

Dans un premier temps, nous avons optimisé les parametres du réseau en
appliquant 1’équation d’état de Birch Murnaghan [11] & la constante de réseau d’équilibre
obtenue: la constante de réseau a (A), le module de compressibilité B (GPa) et son dérivé
de pression B’. Le volume optimisé correspondant a I’énergie minimale (Figure 13) a été
pris en consideration pour les calculs. Le tableau 04 montre les paramétres de réseau
d’équilibre et les paramétres internes de 1’oxygene pour les oxydes AgBO: et AgAIO.,
ainsi que les données expérimentales. On remarque que les paramétres de maille calculés

sont en bon accord avec les valeurs expérimentales [10,12,13].
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Composé
AgBO; Notre travail

Notre travail

Travaux
AgAIO; théoriques

Travaux

expérimentaux

a(A)
2,713
2,927

2,902%
2,863°

2,896°¢

Références: 2[10], °[11], °[8]

c(A)
12,287

12,393

12,245%
12,251°

12,219¢

Chapitre 111: Etude comparative entre AgBO2 et AgAIO2

0,570
0,080

0,077%
0,077°

0,078°

Bo
198,5
160,9

4,78
4,58

Eo (Ry)
-21970,34

-22843,14

Tableau 4: Paramétres de maille a et ¢ théorique et expérimentales, parameétre interne u, module de
compressibilité Bo, la dérivée de pression B’ et de 1’énergie Eo.
-21970,320
a) AgBO>
-21970,325 F
& -21970,330 |
(5]
is)
]
Qo -21970,335
-21970,340 F
480 500 520 540 560
V (A3

Figure 13.a: Variation de 1’énergie totale en fonction de volume du composé AgBO,.
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b AgAIO
2284310 | © A2
-22843,11 |
@ -22843,12 }
@
>
:cj 2284313 }
-22843,14
570 600 630 660 690
V (A%

Figure 13.b: Variation de 1’énergie totale en fonction de volume du composé AgAIO..

111.1.3.2 Structure de bande

L’approximation mBJ (Becke-Johnson modifié) a été utilisée pour déterminer la structure
de bande des composés AgBO: et AgAIO,. La figure 14 montre que ces deux delafossites
ont un gap indirect respectivement égaux a 1,46 eV (spectre infrarouge) et 2,56 eV
(spectre visible) de I' au point K. Un intervalle de bande direct de ces composés se
produit a T', égale a 2,39 eV et 3,91 eV, respectivement (Tableau 05). On peut voir que la
valeur de 1’écart de bande ou énergie du gap pour AgAlO2 est plus grande que pour
AgBO: en raison du rayon ionique de 1’aluminium qui est plus grand par rapport a celui
du bore (Tableau 05), en accord avec la littérature [14-18]. En fait, en raison de
I’augmentation du volume, les états avec une densit¢ de charge dans la région

interstitielle ont montré une énergie plus élevée [19].
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a) AgBO2

Figure 14.a: Structure de bande de AgBO:..

Figure 14.b Structure de bande de AgAIO..
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Dans la plupart des travaux sur les delafossites [20-25], le bon accord entre les calculs
ab-initio et les données expérimentales disponibles a souvent été considéré par certain
auteurs comme un indicateur de la validité des calculs. Malgré que le probleme majeur
des calculs ab-initio basés sur la DFT (LDA ou GGA) est la sous-estimation de 1’énergie
de I’écart de bande (Eg) par d’autres auteurs, et qui peut étre jusqu’a 50% moins que les
études expérimentales [26-28]. D’autre part, la structure de la bande dans la région
inféricure de la bande de valence est due a 1’état O-2s avec une contribution subtile de
I’état Al-3p. La dispersion de la bande juste en dessous du niveau de Fermi provient de
I’hybridation entre les états Ag-4d et O-2p avec une faible contribution du niveau Al-3s
sur le coté inférieur et de Al-4s vers le niveau de Fermi. Les bandes d’énergie dans la
partie inférieure de la bande de conduction résultent de la contribution des états Ag-4d
et O-2p [29].

TB-mbj Expérimentaux
Nos résultats Autres travaux (eV)
Matériaux ) ) ) ) ) ]
Indirect  Direct Indirect Direct Indirect Direct
(eV)

AgBO; 1,46 2,39 / / 2,940 /
2,83°

AgAIO; 2,56 3,91 2,062 3,332 3,60¢
2,95¢

Réf: a[12], b[13], c[14], d[15], e[16].

Tableau 05: Gap calculé et valeurs expérimentales des composés AgBO; et AgAIO;.

111.1.3.3. Densité d’état

Afin d’élucider d’avantage la composition et la nature des structures de bandes
¢lectroniques, on a calculé les densités d’états (DOS) totales et des densités d’atomes
résolus. La figure 15 illustre la densité de 1’état montrant les différentes contributions des
atomes de AgAIO et AgBO.. On peut noter que les états Al apparaissent au bas de la
bande de conduction indiquant leur faible contribution dans la bande de valence. Le haut
de la bande de valence montre la contribution des orbitales Ag-3d avec O-2p dans les
deux composes, tandis que le bas de la bande de conduction révéle une grande

contribution de B-2p. La région inférieure montre que 1’état O-2s ne contribue pas a la
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bande de valence [30]. La valeur du gap constaté par le calcul de la structure de la bande

est confirmée par le DOS.

DOS (1/eV Cell)

N v 7, B G

9 6 3 0 3 6 9 12
E-E. (eV)

Figure 15: Densité d’état partielle des composés AgBO; et AgAIO;.
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111.1.3.4 Propriétés optiques:

L’existence d’un intervalle optique couvrant la plage visible est une caractéristique
importante des oxydes transparents conducteurs (TCO). D’autre part, les propriétés
optiques sont affectées par les propriétés électriques. Dans la littérature, les TCO peuvent
étre utilisés dans les dispositifs électroniques s’ils ont une transmission moyenne de plus
de 80 % dans le spectre visible [31]. Afin de mesurer quantitativement les performances
des deux matériaux AgAIO: et AgBO>, ainsi que les oxydes transparents, 1’étude a été
réalisée sur divers parameétres optiques tels que la fonction diélectrique, le coefficient
d’absorption et I’indice de réfraction.

La fonction diélectrique €(w) est ’une des caractéristiques optiques la plus importante
des matériaux. Dans le cas d’un champ dynamique, la fonction diélectrique e(w) est une
fonction complexe [32]:

= g + &l (60)
La partie imaginaire  exprimant les pertes de polarisation a une fréquence est
proportionnelle a la somme de toutes les transitions entre les états occupés et les états
inoccupés avec un écart d’énergie de hw [33]. Il est calculé a partir du DOS joint intégré
sur la zone Brillouin avec le poids des éléments de matrice de momentum. La partie

réelle est liée a la polarisation du milieu. En général, les parties réelles

et imaginaires &; et &, de la fonction diélectrique sont liées par la relation Kramers-

Kroning [34]:

g =142 f*”%fj’lj do’ (61)
2w +o0 g (w)-1 ,
& = —?fo mdw (62)

L’énergie seuil de la partie imaginaire &2(w) de la fonction diélectrique (Figure 16.a) est
de 2,39 eV, ce qui est égal a I’écart de structure de la bande calculé par 1’approche mBJ.
Cette partie imaginaire de AgBO2, montre également les valeurs maximales respectives
d’absorption 4,5 ¢V et 5,02 eV pour les directions [100] et [001] respectivement, tandis
que pour AgAIO, les valeurs correspondantes sont 5,2 eV et 5,8 eV les directions [100]
et [001] (Figure 16.b), notant que la transparence de AgBO- et de AgAIO:; se situe dans
les plages (0 eV-2,3 eV) et (0 eV-3,8 eV). Pour la partie réelle e1(w) de la fonction

diélectrique, posséde une valeur négative dans I’intervalle d’énergie (4,4 eV — 13 eV),
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caractéristique de la propagation d’une onde électromagnétique sur la surface du
composé. Par contre I’intervalle entre (0 eV a 4,4 eV) signifie que la propagation de
I’onde électromagnétique s’effectue a ’intérieur de la structure avec une forte atténuation
qui expligue une forte absorption. Ces matériaux ont une fonction diélectrique similaire
dans la gamme d’énergie indiquée a la figure 16. A une fréquence nulle £1(0), la partie
réelle de la fonction diélectrique est appelée constante diélectrique statique €1(0). Les

valeurs €1(0) calculées pour AgBO: et AgAIO; sont respectivement 2,10 et 2,92 dans la
direction [100].

AgBO,

12 @

o

L (b)

[
N

(09]
T

Fonction diélectrique ¢

IN
| |

@]

Energie (eV)

Figure 16: Parties imaginaires (a) et réelles (b) de la fonction diélectrique & des composes AgBO, et

AgAIO..
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Les spectres d’absorption o (o) représentés a la figure 17 montrent que 1’absorption pour
les deux matériaux commence a partir de 2,65 eV et 3,68 eV, en accord avec la valeur du
gap. Au-dela de cette valeur le coefficient d’absorption selon la direction xx de chaque
matériau commence a augmenter jusqu’a un maximum de 8,8x10* cm™ pour AgBO;
(Figure 17.a) et 11,3x10* cm™ pour AgAIlO: (Figure 17.b). Par conséquent, les deux

composés sont transparents dans le domaine visible.

Un autre parametre optique important caractérisant la propagation de la lumiére a travers
un matériau c’est I’indice de réfraction n. La connaissance de ce parameétre est tres
importante pour un matériau destiné a étre utilisé dans des dispositifs optiques tels que les

cristaux photoniques.

15
.(a) AgBO,

12

s 9F

S L
Q

Sfo 6

= L
3

[ 3 B

= !

= o=
_c-c: | (b)

= 12

= L
D

S 9

E L

&) 6F

3k

0

Energie (eV)

Figure 17: Coefficient d’absorption des composés AgBO; et AgAIO.
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La figure 18 montre les spectres d’indice de réfraction n des deux matériaux étudiés. La
valeur de n(®) a la limite de fréquence nulle de I’incident photonique est appelée indice
de réfraction statique m(0). Les indices de réfraction statique de AgBO2 et AgAIO: sont
respectivement égaux a 2,09 eV (Figure 18.a) et & 1,71 eV (Figure 18.b) dans la direction
[100]. D’autre part, un grand pic observé dans I’intervalle d’énergie entre 2 eV et 6 eV

traduit de la transition des électrons de la bande de valence a la bande de conduction.

c
c
@] [
8 ] ST R I R R S
£ s
S Llb) AgAIO, xx
o 4f
T | AgAIQ, 7z
5 3 )
g i
E -

2L

1F

0 T T T T T T T T

0 2 4 6 8

Energy (eV)

Figure 18: Indice de réfraction des composés AgBO; et AgAIO;.
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111.1.3.5 Propriétés thermoéléctrique
Les propriétés de transport telles que le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique

, la conductivité thermique et la valeur sans dimension de ZT ont été calculées a 1’aide

d’une équation linéarisée de Boltzmann. Pour réaliser ce travail on a utilisé les relations

suivantes:
d
S = % de (— a—l;) pE)t(e)v(e)?(e —w)d ¢ (63)
o= 63—2f de (— Z—i) p()t(e)v(e)? (64)
ZT =
(65)

Ou: p(e) est la densité d’états (DOS), t(e) le temps de relaxation, f(¢) la fonction de

distribution de Fermi, u le potentiel chimique et p(e)v(¢)? la vitesse porteuse.

La vitesse porteuse p(£)v(e)? est alors donnée comme suit:
p 2
p(e)v(e)? = Z 5(e — gn1) |<nk| — |nk>| (66)
nk

Ici, P est I’opérateur du moment, m, la masse de repos des électrons, nk et e,, 1’état

¢lectronique et 1’énergie de la bande n — th au numéro d’onde k, respectivement.
k =k, +k; (67)

k. et k; sont respectivement la conductivité thermique électronique et conductivité
thermique de vibration. Dans le cas de la conductivité thermique de vibration, 1’énergie
thermique est transportée par des ondes élastiques passant a travers le solide appelé
phonons. D’autre part, la contribution électronique est observée dans les matériaux, ou les

électrons peuvent conduire la chaleur sous I’effet d’un gradient de tempeérature.
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k, = LTo (68)

L est le nombre de Lorentz.

Le coefficient de Seebeck S, la conductivité électrique o, la conductivité thermique k et
la figure de Mérite ZT pour AgBO: et AgAIO: ont été deéterminés en fonction de la
température dans un intervalle 300-800K comme le montre la figure 19.

Le coefficient de Seebeck (aussi appelé thermo-puissance) d’un matériau est une mesure
de tension thermoélectrique induite en réponse a une différence de température a travers
ce matériau. Elle est directement liée a la densité de 1’état, tandis que la conductivité
électrique peut étre limitée par des défauts électroniques et morphologiques [35].

Ces résultats montrent que les coefficients de Seebeck sont positifs dans 1’intervalle de
température étudié, ce qui indique que les deux semi-conducteurs sont de type p, ce qui
confirme que les porteurs de charge majoritaires sont des trous.

Le mécanisme de compensation de charge di a I’insertion de dioxygéne O2 entre les
couches maintient 1’électro-neutralité avec 1’oxydation de Ag" simultanée, produisant
ainsi une conductivité de type p. La valeur du coefficient de Seebeck S augmente de 52,1
a 113,6 uV/K pour AgBO; et de 67,3 & 116,6 uV/K pour AgAIO: dans I’intervalle
choisi de températures étudiées (Figure 19.a), contrairement aux delafossites a base de
cuivre dont le coefficient de Seebeck diminue avec la température [36].

A la température ambiante, la valeur de S est de 52,1 uV/K pour AgBO:; et de 67,3 pV/K
pour AgAIO,. Toutefois, a des températures plus élevées, les valeurs correspondantes du
coefficient de Seebeck sont trés proches de celles d’autres composés a base d’argent
comme le AgCuO> (+78,83 mV/K) [37] et AgNiO2 (+10 mV/K) [38].

Les coefficients de Seebeck de AgBO, et AgAIO2 sont comparables ou plus au moins
grands a température ambiante. Ils peuvent étre considérés comme des candidats
prometteurs pour la fabrication de matériaux thermoélectriques.

La figure 19.b montre que la conductivité électrique o a Iégérement augmenté avec la
température entre 300-800 K pour AgAIO; jusqu’a une valeur maximale de
7,46x101°S/cm.s contrairement & AgBO. ol la conductivité commence a augmenter
légérement de 500 K seulement [39] pour atteindre la valeur 8,59x10%° S/cm.s prés de

800 K. Il est donc clair que la température n’a pas un grand effet sur la conductivité pour
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les deux composés. A la température ambiante, les valeurs de conductivité
électrique (o / 1) étaient respectivement égales a 8,71x10%° et 7,12 x10'° S/cm.s pour
AgBO; et AgAIO,. Toutes les mesures des propriétés thermoélectriques liees aux
Ag-delafossites montrent que la conductivité électrique augmente avec la température
[40-42]. Le compose AgBO: a une conductivité électrique légérement supérieure a celle
de AgAIO: en raison du gap plus faible (2,39 eV) de AgBO: par rapport a celui de
AgAIO: (3,91eV).

65



Chapitre 111: Etude comparative entre AgBO2 et AgAIO2

150 10
@ N ) N
J ~
120t 2 7 m
I o
y 0 g w
2 o o
<60} "
0 o)
‘_J, M
30} °Tf
b
00 400 500 600 700 800 00 400 500 600 700 800
T(K) T(K)
15 12f
' ! —8—AgBO
e 440, ) N
“.x' - AgAlD, e
o 12} 09}
£
G
| F oosh
2 09 Q08
™
-
+
@]
< 06} 03}
P
P
00 400 500 600 700 800 00 400 500 600 700 800
T(K) T(K)

Figure 19: Evolution du coefficient de Seebeck (), la conductivité électrique (b) la conductivité thermique
(c) et le facteur de mérite ZT (d) en fonction de la température pour les composés AgBO; et

AgAIO..

66



Chapitre 111: Etude comparative entre AgBO2 et AgAIO2

La comparaison entre la conductivité électrique théorique et expérimentale o n’a pas été
effectuée car le temps de relaxation r des deux composés n’est pas connu [15,43]. D’autre
part, aucune étude expérimentale des propriétés thermoélectriques de AgBO2 n’a été
réalisé. D’une manicre générale, il convient de noter que les composés du AgXO- de type
p ont des conductivités plus faibles que les delafossites a base de cuivre [44].

En outre, les propriétés thermoélectriques des échantillons ont été étudiées en
déterminant la conductivité thermique k. La dépendance de la conductivité thermique a la
température est illustrée dans la figure 19.c. Les résultats montrent que les valeurs de k
augmentent avec la température dans Iintervalle entre 4,92x10* W.cm™.K? et
11,7x10* W.cm1.K?! pour le composé AgBO; et entre 4,28x10** W.cm?t.K? et
8,97x10 W.cm1.K? pour le composé AgAIO.. Donc la conductivité thermique de
AgBO: est légerement supérieure a celle de AgAIO..

La valeur sans dimension ZT représente la performance électrique des matériaux
thermoélectriques. La figure de mérite ZT a augmenté dans I’intervalle de température
entre 300- 800 K pour les deux composés (Figure 19.d). A la température ambiante, il
s’est avéré étre de 1,5 alors que le pic de ZT était de 0,75 a 800 K pour AgBO: et il a
augmenté de 0,23 a 0,89 pour le deuxieme composé. Ces valeurs concordent avec celles
citées dans la littérature [43]. Il est théoriquement connu qu’un matériau est considéré
comme bon thermo-électriquement par sa conductivité électrique élevée, et par sa faible
conductivité thermique avec une valeur sans dimension de mérite autour de 1 [45,46]. Par
conséquent, il est possible de dire que AgAIO2 et AgBO> sont des matériaux avec une

bonne performance thermoélectrique.

111.1.3.6 Propriétés Thermodynamiques

L’étude des propriétés thermodynamiques des matériaux est trés nécessaire pour
déterminer les bonnes conditions pour initier et maintenir la qualité de la croissance des
cristaux d’une part, et leur comportement spécifique dans des conditions extrémes telles
que les hautes pressions et hautes temperatures. Le modéle Debye quasi-harmonique a été
utilisé pour calculer les propriétés thermodynamiques. Dans ce modeéle, la fonction Gibbs
non équilibrée G* (p,V,T) peut étre exprimée comme suit:

G*(p,V,T) = E(V) + PV + Ay [6p 7] (69)

Ou E(V) est I’énergie totale d’une cellule unitaire, PV la condition de pression
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hydrostatique constante, ©6p la température Debye, et A,;, est le terme vibratoire,
qui peut étre écrit en utilisant le modéle Debye de la densité des états des phonons
comme suit [47]:

96, HD)] (70)

Avip(6pr) = nKpT [W +3In(1 - e‘9D/T) -D (T

Ou: n est le nombre d’atomes, D (Q?D)est I’intégrale de Debye. La température Debye 0p
distingue le comportement des phonons entre les méthodes mécaniques quantiques et
classiques, elle correspond a la limite supérieure de la fréquence de phonon dans un

cristal et est calculée en utilisant la relation classique suivante:

R 13 B,
Op = E[6nzVﬁn] f(a)\/; (71)

ou M est la masse moléculaire du matériau par cellule unitaire et B le module

adiabatique de masse, qui est approximativement donné par la compressibilité statique:

d*E(V
Bs~B(V) =V dV(z ) (72)
f (o) est donnée par:
—1,1/3
21+0\?  (11+0\?\|
-G+ (6197

ou ¢ est le rapport de Poisson. Par conséquent, la fonction Gibbs non équilibrée

G (V,P,T) peut étre minimiseée par rapport au volume ¥ comme:
aG*(V,P,T)
—— =0 (74)
P,T

En résolvant 1’équation (76), on peut obtenir 1’équation thermique de I’état (EOS)

V(P,T). L’entropie a été calculée en utilisant les relations suivantes:
S =nKz[4D(6p/T) — 3In(1 — e=b0/T)] (75)

Le module de compressibilité Bo est donné par:

(76)

ov?

<620*(V,P, T)>
By(P,T) =V|————=
P,T
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Dans cette section, nous étudions les propriétés thermodynamiques telles que le module
de compressibilité Bo, la température Debye 0p, I’entropie S et le coefficient de dilatation
thermique a pour AgBO; et AgAIO,, dans I’intervalle de température 0 - 800 K pour
difféerentes valeurs de pression (0 — 6GPa).

Le module de compressibilité Bo est une mesure de la force moyenne de couplage entre
les atomes voisins. La dépendance de température du module de masse pour différentes
valeurs de pression est indiquée sur la figure 20. On peut observer que le module de
masse reste presque constant pour toutes les valeurs de température entre 0 et 100 K, puis
commence a diminuer légérement avec la température dans la plage de pression
considérée pour les deux composes. Ces composés ont donné des valeurs proches de 0 K
et 0 GPa pour Bo (191,9 GPa pour AgBO: et 159,2 GPa pour AgAIO>) en accord avec les
valeurs calculées de LAPW-mBJ (Tableau 04). Comme on peut le constater, le module
de compressibilité du composé AgBO: est plus grand que celui de AgAIO> dans la plage
de température et de pression étudiées, ce qui indique, la plus grande compressibilité de

AgBO: par rapport a AgAIO..
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Figure 20: Evolution du module de compressibilité en fonction de la température des composés AgBO; et
AgAIO..

La température de Debye Op est considéré comme un parametre thermodynamique trés
important. La figure 21 montre que la température de Debye est fortement liée a 1’énergie
phononique maximale dans le modele Debye. Elle est presque constant dans entre 0 et
100 K, puis diminue linéairement avec la tempeérature a T > 200 K pour chaque pression

donnée. On peut observer aussi que cette température augmente avec la pression. Par
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exemple, la température Debye 6p calculée a pression nulle et température ambiante pour
AgBO:; est égale a 641,8 K, soit nettement plus que 574,2 K pour AgAIOa.

720
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L —e— 2 GPa
——————— 4 GPa
680 | T —~— 6 GPa
Fio‘.\.\. \v\V\v\v
640 ﬁ-%-\-\-\- \.\.\.\ V]
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540 = \-\-\
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Figure 21: Evolution de température de Debye 6p en fonction de la température et de la pression des
composés AgBO; et AgAIO;.

L’autre paramétre pertinent étudié est I’entropie S .La figure 22 montre la variation de
I’entropie en fonction de la température des composés AgBO; et AgAIO; a différentes
valeurs de pression. L’entropie augmente exponentiellement avec la température.
Cependant, il est relativement plus élevé a basse pression qu’a haute pression pour

I’intervalle de température choisi. A 300 K et & pression nulle, les valeurs de 1’entropie
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obtenues sont respectivement 138,19 J.mol*.K* et 156,05 J.mol.K? pour AgBO; et
AgAIO:.

Le coefficient de dilatation thermique o, qui est aussi un parameétre thermodynamique
important nécessaire pour les applications théoriques et pratiques. 1l désigne le rapport
entre le changement fractionnel de la taille d’un matériau et le changement de
température. Il peut étre obtenu a partir du dérivé de température des constantes de
maille. Le coefficient de dilatation du volume en fonction de la température pour AgBO:

et AgAIO: est indiqué sur la figure 23.

AgBO —=— 0 GPa
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4 GPa
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Figure 22: Evolution de I’entropie S en fonction de la température et de la pression des composés AgBO;
et AgAIO..
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Comme le montre clairement la figure 23, en dessous de 300 K, le coefficient de
dilatation thermique o augmente progressivement avec la température d’une maniere
linéaire. A des valeurs élevées de températures, ce coefficient augmente légérement avec
la température tout en diminuant avec 1’augmentation de pression. Le coefficient de
dilatation thermique de AgQAIO: est inférieur a celui de AgBO: dans la plage de

température et de pression etudiée.

A pression nulle et température ambiante, les valeurs du coefficient de dilatation
thermique pour AgBO, et AgAIO, sont respectivement 4,56x10° Klet 4,14x10° K.
Cette derniére valeur est en accord avec la valeur obtenu par Hoat et al. [43]. Cependant,
jusqu’a présent aucune étude thermodynamique sur le composé AgBO: n’a été trouvée

dans la littérature.
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Figure 23: Evolution du coefficient de dilatation thermique o en fonction de la température des composés
AgBO; et AgAIO..
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111.1.4 Conclusion:

Dans le cadre de devlopper cette premiere partie du travail, nous avons étudié la
structure de bande, les densités d’états totales (TDOS) et les densités d’états partielles, les
propriétés optiques, thermoélectriques et thermodynamiques des delafossites AgBO; et
AgAIO; en utilisant la I’approximation TB-mBJ (Tran-Blaha modifiée Beck Jhonson) basées
sur la DFT mise en ceuvre dans le code Wien2k. Les calculs de structure électronique ont
montré que les deux matériaux étudiés sont des semi-conducteurs avec des gaps indirects.
Les propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, le coefficient d’absorption et
I’indice de réfraction ont été rapportés et discutés. Il a été démontré que ces composes
sont transparents dans le domaine visible avec une application potentielle dans
I’électronique transparente. Les propriétés thermoélectriques ont été déterminées a I’aide
du code Boltztrap interfacé avec le code Wien2k. Le coefficient de Seebeck, la
conductivité électrique, la conductivité thermique et la figure de Mérite ont été calculées
a des températures élevées allant de 300 a 800 K. Les deux oxydes ont également montré
une conductivité de type p avec de bonnes valeurs. Les calculs actuels ont montré que
AgBO:; et AgAIO: deviennent des matériaux thermoélectriques a haute performance avec
des valeurs ZT éleveées respectives de 0,75 et 0,89 a 800 K. De plus, nous avons étudié les
propriétés thermodynamiques a 1’aide du modéle Debye quasi-harmonique a des
pressions de 0 a 6 GPa et a des températures de 0 a 800 K pour vérifier ’application de

ces COMposes.
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IV: Etude ab-initio des propriétés de I’alliage CuxAg1xBO2

V.1 Optimisation de volume

L’étude des composés AgBO, dopé par différentes concentration d’atomes de
cuivre Cu (1/16, 1/8, 3/16, 1/4) a été réalisée dans le polytype 2H de symétrie
hexagonale [1]. La structure cristalline utilisée est décrite par les parametres de maille a
etc.

Dans un premier temps, nous avons optimisé les parametres du réseau en appliquant
I’équation d’état de Birch Murnaghan [2] a la constante de réseau d’équilibre obtenue:
la constante de réseau a (A), ¢ (A), le module de compressibilité B (GPa) et son dérivé
de pression B’. Le volume optimisé correspondant a 1’énergie minimale Figures 24 a été
pris en considération pour les calculs. Le tableau 6 montre les paramétres de maille a et
c calculées, la pression dérivée du module de masse B’ et le volume optimisé de la

supercellule (A3).

cl\lfj:gifgé 2 Parametres de maille V(A9 B’
a (A) c (A)
AgBO? 10,23772 46,369604 4860,0803 4,5288
Cuo,0625Ag0,9375B02 10,05675 46,131730 3927,8403 4,5593
Cuo,125Ago,875B0O2 09,92783 45,384980 3873,9294 48577
Cuo,1875Ad0,8125BO2 09,90364 45,229170 3841,8376 4,8461
CUo,25Ado,7BO: 09,87352 46,888050 3789,7070 41771

Tableau 6: Paramétres de maille a et ¢, premiére dérivée de pression du module de masse (B’), volume

de la supercellule (V).
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Figure 24: Optimisation du volume des composés CuxAgi1-xBO2

1V.2 Densité d’état

Afin d’étudier la composition et la nature des structures de bandes électroniques
du matériau CuxAg1xBO2, on a calculé les densités d’états (DOS) totales et partielles en
utilisant ’approximation TB-mBJ [3]. Les figures 25 illustrent la densité de 1’état
montrant les différentes contributions des atomes de AgBO2. On peut noter que les

contributions se différent avant et aprés I’ajout de chaque concentration de cuivre.
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1V.2.1 Densité d’état partielle du composé AgBO:2

Les états Ag-3d avec O-2p du haut de la bande de valence montrent leurs importantes
contributions dans le composé. La région inférieure de la bande de conduction montre
contribution des états Ag-3d et O-2p. La valeur du gap estimée a (1,433eV) par le calcul

de la structure de la bande est confirmée par la densité d’état (Figure 25.a).
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Figure 25.a: Densité d’état partielle de AgBO;
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1V.2.2 Densité d’état partielle du Cuo625Ag0,9375BO2

La haute partie de la bande de valence montre I’importante contribution des états Cu-3d,
Ag-3d avec O-2p du composeé, alors que la région inférieure de la bande de conduction
c’est I’état Cu-3d qui contribue (Figure 25.b). La valeur du gap constaté (1,030 eV) par

la structure de la bande est confirmée par la densité d’état.

DOS (éetats / eV)

N 220
1 1 1 T

108 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
E-E. (8V)

Figure 25.b : Densité d’état partielle du CU0,0625A90,9375802 .
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1V.2.3 Densité d’état partielle du Cuo.125Ago.s7sBO2

Les états Cu-3d, Ag-3d du haut de la bande de valence montre leurs fortes contributions
dans le composé avec une augmentation remarquable de la contribution de 1’état O-2p,
notant que la contribution de I’état Cu-3d, avec Ag-3d est importante le bas de la bande
de conduction. La valeur du gap est estimée a (1,133 eV) donc la densité d’état

confirme les résultats de la structure de la bande (Figure 25.c).
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Figure 25.c : Densité d’état partielle du CUo,lzsAgo,msBOz .
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IV.2.4 Densité d’état partielle du Cuo,1875Ago,8125BO2

Le haut de la bande de valence montre la contribution des états Cu-3d, Ag-3d avec O-2p
dans le composé, tandis que le bas de la bande de conduction révéle la contribution de
Ag-3d et Cu-3d. La valeur du gap constaté (1,211 eV) par le calcul de la structure de la

bande est confirmée par la densité d’état. (Figure 25.d)

EF
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Figure 25.d : Densité d’état partielle du Cuo,1875Ag0,8125BO2 .
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1V.2.5 Densité d’état du Cuo.2sAgo.7sBO2

Les états Cu-3d, Ag-3d avec O-2p du haut de la bande de valence montre leurs
contributions dans le composé. (Figure 25.e) alors que pour la bande de conduction
montre la contribution de Ag-3d et Cu-3d. La valeur du gap constaté (1,219 eV) par le

calcul de la structure de la bande est confirmée par la densité d’état.
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Figure 25.e : Densité d’état partielle du Cug 25Ago,7sBO2
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IVV.3 Structure de bande

L’ approximation mBJ (Becke-Johnson modifi€) [3] a été utilisée pour calculer la
structure de bande pour la super cellule AgBO> dopé par des concentrations différentes
de cuivre Cu (1/16; 1/8; 3/16; 1/4).

La figure 26.a montre que le composé AgBO- non dopé a un gap indirect égal
a 1,433 eV et pour les composés CuxAg1xBO: leurs valeurs d’écart de bande chute vers
1,03eV pour un dopage par un atome de cuivre puis il commence a évoluer
(figures 26.f) apres chaque dopage avec un atome de cuivre jusqu’a une valeur de gap
de 1,219 eV (Figures 26), les résultats sont présentées dans le tableau 07. On peut voir
que la valeur de 1’écart de bande ou énergie du gap pour AgBO: est plus grand que celui
de AgBO: dopé par le cuivre CuxAgixBO2, probablement en raison du rayon atomique
du cuivre qui est plus petit par rapport & celui de 1’atome d’argent (Ag) remplacé
(Tableau 07).

Matériaux gap (eV)
CuxAgi1-xBO2
Indirect Direct
AgBO; 1,460 2,390
Cuo,0625Ad0,0375B0O2 1030 1.220
Cuo,125Ago,875BO> ,

L 1,367

Cuo,1875Ad0,8125B0O2
1,211 1,348

Cuo,25Ag0,75BO2

L2t 1,433

Tableau 07: Ecart de bande (Gap) des composés CuxAg:xBO; .
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Figure 26.a: Structure de bande du composé AgBO;
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Figure 26.b: Structure de bande du Cuo 625Ago,9375BO- .
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Figure 26.c: Structure de bande du Cuo 125Ago,s75B0: .
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Figure 26.d: Structure de bande du Cuo,1s75Ag0,812sBO> .
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Figure 26.e: Structure de bande du Cug25Ago,7sBO2 .
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Figure 26.f: Evolution du Gap des composés CuxAg:1xBO;.
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IVV.4 Propriétés optiques

Afin de mesurer quantitativement les performances des matériaux AgBO. dopes par
différentes concentrations de cuivre CuxAgi1xBO., 1’étude a été réalisée sur divers
parametres optiques tels que la fonction diélectrique, le coefficient d’absorption, la

réflectivité et I’indice de réfraction.

IV.4.1 Fonction diélectrique

IV.4.1.1 Fonction diélectrique de AgBO:2

fonction diélectrique (&)

-5.0

Energie(eV)

Figure 27.a: Fonction diélectrique de AgBO;.

L’énergie seuil de la partie imaginaire €2(w) de la fonction diélectrique (Figure 27.a) est
de 1,43 eV, ce qui est égal a I’écart de structure de la bande calculé par 1’approche mBJ.

Cette partie imaginaire de AgBO. montre également les valeurs maximales du pic
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d’absorption 4,43 eV pour les deux directions [100] et [001], tandis que pour la partie
réelle e1(w) les valeurs correspondantes sont 4,29 eV et 3,28 eV selon les directions
[100] et [001], respectivement (Figure 27.a), notant que la transparence de AgBO:
se situe dans les plages (0 —2,2) eV.

Pour la partie réelle €1(w) de la fonction diélectrique, une région négative existe dans la
gamme d’¢énergie (2,2 — 10 eV), caractéristique de la propagation d’une onde
électromagnétique sur la surface du composé. L’autre cOté de la plage d’énergie (0 a 2,2
eV) signifie que la propagation de I’onde électromagnétique est a D’intérieur du
composé avec une forte atténuation qui explique la forte absorption. Ce matériau a une

fonction diélectrique similaire dans la gamme d’énergie indiquée a la figure 27.a.

La limite de fréquence zéro €1(0), la partie réelle de la fonction diélectrique &1(w) est
appelée constante diélectrique statique. La valeur €1(0) calculée pour AgBO- est 4,663
dans le sens [100].
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1V.4.1.2 Fonction diélectrique du Cuo0625Ag0,9375BO2:

L’énergie seuil de la partie imaginaire &2(w) de la fonction diélectrique (Figure 27.b) est
de 1,03 eV, ce qui est égal a I’écart de structure de la bande calculé par 1’approche mBJ.
Cette partie imaginaire du Cuo,0625Ag0,937sB02 montre également les valeurs maximales
du pic d’absorption 4,88 eV et 3,99 eV pour les directions [100] et [001]
respectivement, tandis que pour la partie réelle g1(w)les valeurs correspondantes sont
4,37 eV et 3,58 eV selon les directions [100] et [001], respectivement (Figure 27.b),
notant que la transparence du Cuoo0s25A00,937sBO2 et se situe dans les plages
(0 — 2,8 eV). Pour la partie réelle €1(w) de la fonction diélectrique, une région négative
existe dans la gamme d’énergie (2,8 — 10 eV), caractéristique de la propagation d’une
onde électromagnétique sur la surface du composé. L’autre coté de la plage d’énergie
(0 a 2,8 V) signifie que la propagation de 1’onde électromagnétique est a I’intérieur du
composé avec une forte atténuation qui explique la forte absorption. Ce matériau a une
fonction di¢lectrique similaire dans la gamme d’énergie indiquée a la figure 27.b. La
limite de fréquence zéro €1(0), la partie réelle de la fonction diéelectrique e1(w) est
appelée constante diélectrique statique. La valeur &1(0) calculée pour AgBO- est 4,227
dans le sens [100].
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Figure 27.b: Fonction diélectrique du Cuo,s25Ag0,9375BO> .
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1V.4.1.3 Fonction diélectrique du Cuo,125Ag0,875BO2:

L’énergie seuil de la partie imaginaire &2(w) de la fonction diélectrique (Figure 27.c)
est de 1,133 eV, ce qui est égal a I’écart de structure de la bande calculé par I’approche
mBJ. Cette partie imaginaire du Cuo125Ado,s7sBO2 montre egalement les valeurs
maximales du pic d’absorption 4,67 eV et 4,2 eV pour les directions [100] et [001]
respectivement, tandis que pour la partie réelle les valeurs correspondantes sont 4,34 eV
et 3,8 eV selon les directions [100] et [001], respectivement (Figure 27.c), notant que la
transparence du Cuo,125Ago,g7sBO:2 et se situe dans les plages (0 — 3,2) eV. Pour la partie
réelle e1(w) de la fonction diélectrique, une région négative existe dans la gamme
d’¢énergie (3,2 — 10 eV), caractéristique de la propagation d’une onde électromagnétique
sur la surface du composé. L’autre cté de la plage d’énergie (0 a 3,2 eV) signifie que la
propagation de 1’onde électromagnétique est a I’intérieur du composé avec une forte
atténuation qui explique la forte absorption. Ce matériau a une fonction diélectrique
similaire dans la gamme d’énergie indiquée a la figure 27.c. La limite de fréquence zéro
€1(0), la partie réelle de la fonction diélectrique €1(w) est appelée constante diélectrique

statique. La valeur €1(0) calculée pour Cuo,125Ago,g75BO2 est 4,416 dans le sens [100].
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Figure 27.c: La fonction diélectrique du Cuo,125Ago,s7sBO- .
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IV.4.1.4 Fonction diélectrique du Cuo,1875Ago0,8125BO2:

L’¢énergie seuil de la partie imaginaire &2(w) de la fonction diélectrique (Figure 27.d) est
de 1,211 eV, ce qui est égal a I’écart de structure de la bande calculé par I’approche
mBJ. Cette partie imaginaire du Cuo,1875Ago,s12sBO2 montre également les valeurs
maximales du pic d’absorption 4,55 eV pour les deux directions [100] et [001], tandis
que pour la partie réelle les valeurs correspondantes sont 4,23 eV et 3,91 eV selon les
directions [100] et [001], respectivement (Figure 27.d), notant que la transparence du
Cuo,1875A00,8125BO2 et se situe dans les plages (0 — 2,9) eV. Pour la partie réelle g1()
de la fonction diélectrique, une région négative exXiste dans la gamme d’énergie
(2,9 — 10 eV), caractéristique de la propagation d’une onde électromagnétique sur la
surface du composé. L’autre c6té de la plage d’énergie (0 a 2,9 eV) signifie que la
propagation de 1’onde électromagnétique est a I’intérieur du composé avec une forte
atténuation qui explique la forte absorption. Ce matériau a une fonction diélectrique
similaire dans la gamme d’énergie indiquée a la figure 27.d. La limite de fréquence
zéro €1(0), la partie réelle de la fonction diélectrique e1(w) est appelée constante
diélectrique statique. La valeur €1(0) calculée pour Cuo 1875Ago,812sBO2 est 4,392 dans le
sens [100].
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Figure 27.d: La fonction diélectrique du Cug 1875Ago,8125BO>.
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IV.4.1.5. Fonction diélectrique du Cuo2sAgo,7sBO2:

L’énergie seuil de la partie imaginaire g2(w) de la fonction diélectrique (Figure 27.e)
est de 1,22 eV, ce qui est égal a 1’écart de structure de la bande calculé par I’approche
mBJ. Cette partie imaginaire du Cuo2sAgo7sBO2 montre également les valeurs
maximales du pic d’absorption 4,34 eV pour les deux directions [100] et [001]
respectivement, tandis que pour la partie réelle les valeurs correspondantes sont 4,07 eV
et 3,52 eV selon les directions [100] et [001], respectivement (Figure 26.e), notant que
la transparence du Cuo2sAgo,7sBO2 et se situe dans les plages (0 — 2,8) eV. Pour la
partie réelle £1(w) de la fonction diélectrique, une région négative existe dans la gamme
d’¢énergie (3,2 — 10 eV), caractéristique de la propagation d’une onde électromagnétique
sur la surface du composé. L’autre coté de la plage d’énergie (0 a 3,2 eV) signifie que
la propagation de 1’onde ¢électromagnétique est a I’intérieur du composé avec une forte
atténuation qui explique la forte absorption. Ce matériau a une fonction diélectrique
similaire dans la gamme d’énergie indiquée a la figure 26.e. La limite de fréquence
zéro £1(0), la partie réelle de la fonction diélectrique e1(w) est appelée constante
diélectrique statique. La valeur €1(0) calculée pour Cuo2sAgo75sBO2 est 4,416 eV dans
le sens [100].
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Figure 27.e: La fonction diélectrique du Cug25Ago,7sBO2
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I1V.4.2 Coefficient d’absorption a
1V.4.2.1 Coefficient d’absorption o de AgBO:2

Le spectre d’absorption o représenté a la figure 28.a montre que I’absorption du
matériau commence a partir de 2,65 eV, au-dela de laquelle le coefficient d’absorption
selon la direction [100] commence & augmenter jusqu’a un maximum de 4,48x10* cm™

Par conséquent, les deux composeés sont transparents dans le domaine visible.
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Figure 28.a: Coefficient d’absorption du composé AgBO?2 .

On remarque comme il a été indiqué dans la discussion de fonction diélectrique une
forte absorption dans la région UV et une transparence dans le domaine visible suite
a I’absence des transitions électroniques dans cette gamme d’énergie pour toutes

les concentrations étudiées. Les résultats obtenus pour les autres concentrations sont
illustrés dans le tableau 08.
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Matériaux Energie d’absorption coefficient d’absorption
CuxAg1xBO2 a (eV) maximale (10**.cm)
AgBO> 2,65 105,3
Cuo,0625Ad0,0375BO2 2,68 101,4
Cuo,125A00,875B0O> 2,59 112,34
Cuo,1875Ag0,8125B0O> 2,52 97,81
CUo,25A00,75BO2 2,36 89,29
Tableau 8: Coefficient d’absorption des composés CuxAg1-xBO-.
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Figure 28.b: Coefficient d’absorption du Cuo,0625Ag0,9375BOx .
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Figure 28.c: Coefficient d’absorption du Cug 125Ago,s75BO: .
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Figure 28.d: Coefficient d’absorption du Cuo,1875Ag0,8125BO2 .
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Figure 28.e: Coefficient d’absorption du Cug25Ago,75BO.
IV.4.3 Indice de réfraction (n):

L’indice de réfraction m est un paramétre optique important caractérisant la propagation
de la lumiére a travers un matériau. La valeur statique de 1’indice de réfraction n(0) de
AgBO:; est de 2,15 selon I’axe [100] et 2,24 selon 1’axe [001] ce qui indique que le
matériau AgBO> est anisotrope (Figure 29.a). D’autre part, un grand pic est observé
dans I’intervalle d’énergie entre 3 et 5 (eV) (Figure 29.a) en raison de la transition des
électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Les résultats obtenus pour

les autres concentrations CuxAg1.xBOz sont illustrés dans le tableau 09.
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Materiaux n(0)
CuxAg1xBO2
selon I’axe [100] selon I’axe [001]

AgBO; 2,150 2,24
CUo,0625Ag0,9375BO2 2,056 2,131
CUo,125Ago,875B0O2 2,100 2,101
Cuo,1875A00,8125BO2 2,096 2,096
Cuo,25A00,75BO2 2,108 2,160

Chapitre 1V: Etude ab-initio des propriétés de I’alliage CuxAg1-xBO2

Tableau 9: L’indice de réfraction n des composés CuxAg1xBO2 .

On remarque que Les indices de

Type du matériau
Anisotrope
Anisotrope
Anisotrope

Isotrope

Anisotrope

réfractions sont égaux pour le composé

Cuo,1875A00,8125BO2 dans les deux directions [100] et [001], donc on peut dire qu’il est

optiquement isotrope ce qui donne la présence de la méme réfraction dans ce matériau
selon les deux directions [100] et [001].
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Figure 29.a: Indice de réfraction du composé AgBO- .
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Figure 29.b: Indice de réfraction du composé Cuo,os25Ad0,9375B02 .
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Figure 29.d: Indice de réfraction du composé Cuo,1s75Ado,8125BO2
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Figure 29.e: Indice de réfraction du composé Cuo,2sAgo,7sBO2.
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1V.4.4 Réflectivité

On remarque que le dopage de ce matériau par le cuivre influe beaucoup plus sur la
réflexion selon la direction [001], alors qu’elle est plus stable selon la direction [100]
dans le domaine IR et qui présentent une valeur moyenne de 12,5% les résultats sont

portés dans le tableaul0

Matériaux La réflectivité (%)
CuxAgix BO2 selon I’axe [100] selon I’axe [001]
AgBO> 13,47 14,78
Cuo,0625Ag0,9375BO2 11,94 13,06
Cuo,125A00,875BO2 12,61 13,04
Cuo,1875Ad0,8125BO2 12,53 12,53
Cuo,25Ag0,75BO2 12,71 13,5

Tableau 10: La réflectivité des différentes concentrations CuxAgix BO- .

On remarque que la réflectivité prend sa valeur maximale dans le domaine UV sur les
deux directions pour le matériau AgBO: (Figure 30.a) non dopé puis elle chute a partir
de la premiére concentration de cuivre. Tableau 11

Matériaux A Valeur maximale de A Valeur maximale de
CuxAgix BO2 (nm) la réflectivité (%) (nm) la réflectivité (%)
selon I’axe [100] selon I’axe [001]
AgBO; 278 44 269 45
CuUo.0625AQ00.0375BO2 248 38 240 37
Cuo,125Ago,875BO2 250 39 226 39
Cuo,1875A00,812sBO2 253 37 224 36
Cuo,25Ag0,7sBO2 282 37 240 36

Tableau 11: Valeur maximale de la réflectivité des CuxAgix BO2.
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Figure 30.a: Spectre de la réflectivité

du composé AgBO:.

Reflectivité (%)

0,80
0,75 -
0,70 -
0,65 -
0,60 -
0,55 -
0,50 -
0,45 -
0,40 -
0,35 -
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 4
0,10 -
0,05 -

0,00

300

LI T T T T T L | T T T LI LI T T T
400 S00 600 700 8OO 900 1000 1100 1200
T T T T T T T T 0.50

Reflctivity

o.as

0.a0

o.35

o.30
o.2s
o.zo
o.1s

©0.10

I I P P P P

o.05

oo

Reflectivité
Reflectivité

+ o.
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

460
Longueur d'onde 2 (nm)

0]

1 2

6 7 8 9
Energie(eV)

— T T T T T
10 11 12 13

Figure 30.b: Spectre de la réflectivité du Cug,0s25Ag0,9375BO2.
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Figure 30.c: Spectre de la réflectivité du Cug125Ag0,875BO2.
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Figure30.d: Spectre de la réflectivité du Cuo,1875Ago,s125BO2.
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Figure 30.e: Spectre de la réflectivité du Cup25Ago.75BO.

IV.5. Propriétés Thermodynamique
IV.5.1. Module de compressibilité Bo

Dans cette partie on va discuter les propriétés thermodynamiques du composé AgBO:
sans et avec dopage par différentes concentrations de cuivre CuxAgixBO.. Ces
propriétés ont été étudiées apres 1’optimisation de volume pour un intervalle de

température entre 0 et 1800 K et un intervalle de pression entre 0 et 35 GPa.

On a étudié la variation du module de compressibilité Bo autant que fonction de
température sous différentes pressions. Le module de compressibilité Bo est une mesure
de la force de couplage moyenne entre les atomes voisins. Les résultats sont représentés

dans les Figures 31.

A partir de ces figures, on voie que le module de compressibilité Bo prend une allure
linéaire pour une Température inférieure a 100 K ce qui le rend constant, puis il
diminue avec I’augmentation de la température a une pression donnée pour toutes

les concentrations étudiées.
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Figure 31.a: Variation du module de compressibilité Bo de AgBO;.
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Figure 31.b: Variation du module de compressibilité Bo du Cug 0s25Ad0,9375B0-.
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Figure 31.c: Variation du module de compressibilité Bodu Cug 125Ago,s75sBOx.

6] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
400 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 400

B, (GPa)

|—=—P=0 GPa—=—P=5 GPa
{—+—P=10 GPa —~— P=15 GPa L
125 4—— P=20 GPa —<— P=25 GPa - 125
1—>— P=30 GPa —=— P=35 GPa r

100 T T T T T T T T T T T T T T T 100
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperature (K)

Figure 31.d: Variation du module de compressibilité Bo du Cuo,1s75Ag0,8125BO> .
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Figure 31.e: Variation du Module de compressibilité Bodu Cug 25Ago.7sBO> .

Pour bien comprendre I’effet du dopage sur le module de compressibilité Bo on a tracé
sa variation pour une température de 300 K et une pression de 0 GPa pour les

différentes concentrations CuxAg1-xBO> dans la figure 32.

Une augmentation est clairement observée du module de compressibilité Bo, ce qui

indique 1’augmentation de la compressibilité aprés chaque dopage.
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Figure 32: Evolution du module de compressibilité By pour les différentes concentrations CuxAgixBO;
a (T=300K et P=0GPa).

IVV.5.2. Capacité calorifique Cy:

L’étude des variations de la chaleur spécifique a pression constante Cp (J/mol.K) des
composés CuxAgi1xBO, (Figures 33) permet de voir une augmentation exponentielle
entre 0 K et 400 K. Cette valeur est toujours plus grande pour les basses pressions par

rapport aux pressions élevées.

Il est méme remarquables que ces valeurs de la chaleur spécifique Cp diminuent apres
chaque dopage par un atome de cuivre pour les basses pressions mais elle reste aux
environs de (1750 J / mol.K) pour les hautes pressions (Figures 33).
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Figure 33.a: Variation de la capacité calorifique C, de AgBO..
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Figure 33.b: Variation de la capacité calorifique Cp du Cuo,0s25Ago,9375BO: .
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Figure 33.c: Variation de la capacité calorifique C, du Cuo,125Agos75BO: .
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Figure 33.d: Variation de la capacité calorifique C, du Cug1s75A00,8125BO> .
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Figure 33.e: Variation de la capacité calorifique C, du Cug25Ago,75BO: .

Pour bien comprendre I’effet du dopage sur la variations de la chaleur spécifique a
pression constante Cp (J/mol.K) pour une température de 300 K et une pression
de 0 GPa dans la figure 34, une diminution clairement observée de la chaleur spécifique

apres chaque dopage.
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Figure 34: Evolution de la chaleur spécifique C, pour les différentes concentrations CuxAgixBO:
4 (T=300K et P=0GPa).
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IVV.5.3.Chaleur spécifique Cv pour les difféerentes concentrations.

L’étude de la capacité calorifique a volume constant Cy montre deux cas limites bien
connus et qui sont correctement prédits par la théorie du continuum élastique standard
[4]. A des températures élevées, la capacité calorifique volumique constante Cy tend a
atteindre la limite Petit et Dulong [5]. Pour les températures suffisamment basses, le Cy
est proportionnel au T° [5]. Nous présentons dans les figures 35 la variation de la

capacité calorifique Cy des différentes concentrations.
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Figure 35.a: Variation de la capacité calorifique C, du AgBO..
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Figure 35.b: Variation de la capacité calorifique C, du Cuo,0625Ad0,9375BO> .
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Figure 35.c: Variation de la capacité calorifique Cy du Cuo 125Agos75BO: .
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Figure 35.d: Variation de la capacité calorifique C, du Cug1s75Ago,812sBO> .
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Figure 35.e: Variation de la capacité calorifique Cy du Cug25Ago,7sBO2.

La dépendance de la température de la capacité calorifique isochore Cy pour les

différentes concentrations. Cy indique une forte augmentation jusqu’a 1800 K, qui est

attribuée a ’approximation anharmonique du modéle Debye utilisé ici. Cependant, a
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haute température, la capacité calorifique volumique constante Cy tend a la limite de
Dulong-Petit, qui est commune & tous les solides. A température ambiante, on constate
que le Cy est d’environ 1269,382 (J/mol.K) pour AgBO2 sans dopage et la limite de
Dulong-Petit qui se rapproche de la valeur de 1589,068 (J/mol.K). Les résultats d’autres
concentrations sont montrés dans le tableau 11. Ces résultats montrent la diminution de
Cvet la limite de Dulong-Petit aprés chaque dopage par le cuivre.

Pour bien comprendre I’effet du dopage sur la variation de la chaleur spécifique a
volume constant Cy (J/mol.K) on prend les résultats des différentes concentrations pour
une température de 300 K et une pression de 0 GPa dans la figure 36, une diminution

clairement observée de la chaleur spécifique.
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Figure 36 : Evolution de la chaleur spécifique Cy pour les composés CuxAgixBO. a (T=300K et
P=0GPa).
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Matériaux Cv la limite de Dulong-Petit
CuxAgi1xBO2 a (300 K, 0GPa) (1800 K)
AgBO2 1269,382 1589,068
Cuo,0625Ad0,9375BO2 1263,3 1589,666
CUo,125A00,875BO2 1262,347 1588,603
Cuo,1875Ago,8125BO2 1252,487 1588,442
Cuo,25Ag0,75B0O2 1233,713 1586,793

Tableaul2: Evolution de la chaleur spécifique C, des composés CuxAgixBO:.

IV.5.4. Entropie S

L’autre parametre pertinent étudié est I’entropie S qui est lié aux notions d’ordre et de
désordre, il fournit également des informations utiles qui sont nécessaires pour spécifier
I’état physique exact d’un systéme, compte tenu de sa spécification thermodynamique.
Les figures 37 montrent I’entropie en fonction de la température a différentes valeurs
de pression. L’entropie augmente exponentiellement avec la température. Cependant, il
est plus élevé a basse pression qu’a haute pression pour la plage de température choisie.
A 300 K et a pression nulle, les valeurs de 1’entropie obtenues pour toutes les
concentrations CuxAg1.xBO2 sont montrées dans le tableau 13, 1l est donc confirmé que
’entropie augmente de fagon exponentielle avec 1’augmentation de la température. En

méme temps, il diminue lorsque la pression augmente.

117



Chapitre 1V: Etude ab-initio des propriétés de Ialliage CuxAg1-xBO2

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
4500 | | | | : : I T 4500
4000 — 4000
3500 - — 31 3500
3000 -} == -+ 3000
X 5500 4 2500
2 1 —=—P=0 GPalt
= 2000 e p=5 GParF 2000
)
i —+— P=10 GPa|T
1500 1 1500
] ~+ P=15GPa[|
1000 —— P=20 GPall_ 1000
] —<— P=25 GPall
500 ——»— P=30 GPaH} 500
1 —« P=35GPa|t
0 T T T T T T T T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperature (K)
Figure 37.a: Variation de I’entropie S de AgBO;
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Figure 37.b: Variation de I’entropie S du Cuo,0625Ago,9375BO2 .

118




Chapitre 1V: Etude ab-initio des propriétés de Ialliage CuxAg1-xBO2

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
4500 R A B e B A B e S 4500
4000 ~ - 4000
3500 - 414 3500
3000 == -+ 3000
% 2500 -+ 2500
2 _ ——P=0 GPa| |
= 2000 | —<+—P=5 GPa| -{ 2000
n ] —+—P=10GPa {
1500 - —— P=15 GPa T 1500
1000 - P=20GPaj | 1000
] ——P=25GPa| |
500 4 ———P=30GPa | 5y
| —e— P=35GPa| |
0 — 1 ‘T T T T T r T T T T T T T 7 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperature (K)
Figure 37.c: Variation de I’entropie S du Cuo,125Ago,87sBO- .
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Figure 37.d: Variation de I’entropie S du Cuo,1875A0,8125BO> .
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Figure 37.e: Variation de I’entropie S du Cug25Ago,75BO> .

Matériaux S (J/mol.K)
CuxAg1xBO2 4 (300 K, 0GPa)
AgBO; 1030,784
CUo,0625Ad0,9375BO2 1036,987
Cuo,125A00,875BO2 1034,849
Cuo,1875Ag0,8125BO> 1013,114
Cuo,25Ago,7sBO2 973,5165

Tableau 13: Evolution de I’entropie S des composés CuxAgixBO-.

Pour bien comprendre I’effet du dopage sur la variation de I’entropie S (J/mol.K) on
prend les résultats des différentes concentrations pour une température de 300 K et une
pression de 0 GPa dans la figure 38, une Iégére augmentation pour les deux premiéres

concentrations puis une diminution clairement observée des autres concentrations.
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Figure 38 : Evolution de I’entropie S pour les composés CuxAgixBO, a (T=300K et P=0GPa).

IV.5.5 Température de Debye 0p

La température de Debye 0p est un paramétre important qui distingue le comportement
des phonons entre les méthodes quantiques et celles classiques, la chaleur spécifique et
la température de fusion. Les figures 39 montrent que la température de Debye est
fortement liée a 1’énergie phononique maximale dans le modele Debye. Elle est presque
constant dans la gamme 0 - 100 K, puis diminue linéairement avec la température pour
T> 200 K a une pression donnée, on peut observer que cette température de Debye
augmente avec la pression. Par exemple, la température Debye calculée a la pression
zéro et a la température ambiante pour AgBO- est égale a 658,45 K (Figure 39.a), les
valeurs de la température de Debye Op obtenues pour toutes les concentrations

CuxAg1xBO2 a température ambiante sont montrées dans le tableau 14.
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Figure 39.a: Variation de la température de Debye 6p de AgBO:..
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Figure 39.b: Variation de la température de Debye 0o du Cug,0625Ad0,9375BO3 .
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Figure 39.c: Variation de la température de Debye 0p du Cuo,125Ag0.s7sBO2.
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Figure 39.d: Variation de la température de Debye 0o du Cuo,1875Ag0,8125BOx.
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Figure 39.e: Variation de la température de Debye 0o du Cuo 2sAgo,7sBO: .

Matériaux Température de Debye 6D
CuxAg1-xBO2 a (300 K, 0GPa)
AgBO; 658,45
Cuo,0625Ag0,0375BO2 665,66
CUo,125A00,875B02 666,79
Cuo,1875Ado,8125BO2 678,42
Cuo,25Ag0,75BO2 700,37

Tableau 14: Température de Debye 0p obtenues des composés CuxAg:1-«BO2 a température ambiante.

Pour bien comprendre ’effet du dopage sur la variation de la température de Debye 0p
on prend les résultats des différentes concentrations pour une température de 300 K et
une pression de 0 GPa dans la figure 40, une légére augmentation pour les deux
premiéres concentrations puis une augmentation clairement observée des autres

concentrations.
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Cu,Ag,.,BO,
700 - n
690 -
3
<~ 680 -
[a) ||
(@n)
670 -
i "
60 /
n
T T T T T T T T T
0,0000 0,0625 0,1250 0,1875 0,2500
Concentration

Figure 40: Evolution de la température de Debye 0p pour les composés CuxAgi-xBO; & (T=300K et
P=0GPa).

1VV.5.6 Volume V

Nous avons observé que le volume de la supercellule augmente presque linéairement
avec 1’augmentation de la température et il diminue tandis que la pression augmente
(Figure 41.a) qui est essentiellement lié a la dilatation des paramétres de réseau quand
vous augmentez la température du cristal. A température ambiante et pour une pression
nulle (300 K et 0 GPa), la valeur du volume obtenu est de 658,45 A® pour le AgBO>

sans dopage, le reste des résultats est montré sur le tableau 15 et les figures 41.
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Figure 41.a: Variation du Volume V de AgBO;
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Figure 41.b: Variation du Volume V du Cuo,0625A00,9375BO> .
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Figure 41.c: Variation du Volume V du Cuo 125Ag0,875B0s.
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Figure 41.d: Variation du Volume V du Cuo 1875A00,8125BO> .
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Figure 41.e: Variation du Volume V du Cuo 25Ag0.7sBO; .

Matériaux Volume V (A3)
CUxAG1:BO: 4 (300 K , 0GPa)
AgBO; 658,45
Cuo,0625Ag0,0375BO2 665,66
Cuo,125Ag0,875BO2 666,79
Cuo,1875Ag0,8125BO2 678,42
Cuo,25Ag0,75BO2 700,37

Tableau 15: Evolution de volume pour les composés CuxAgixBO- .

La figure 42 montre clairement que la variation du volume est croissante par rapport a
la croissance de température et il diminue apreés chaque ajout d’une concentration de

cuivre suite a la diminution de son rayon atomique.

128



Chapitre 1V: Etude ab-initio des propriétés de I’alliage CuxAg1-xBO2

Cu,Ag,.,BO,
4050
] [ |
4000 - \I
@
i
R 3950 [
N
D
e
=
Q m
= 3900
3850
[ |
T T T T T T T T T
0,0000 0,0625 0,1250 0,1875 0,2500
Concentration

Figure 42: Evolution de volume V pour les composés CuxAgi1-xBO2 a (T=300K et P=0GPa).

IVV.5.7 Coefficient de dilatation thermique a:

Le coefficient de dilatation thermique o, qui est un paramétre thermodynamique
important nécessaire pour les applications théoriques et pratiques, est le rapport entre le
changement fractionnel de la taille d’un matériau et son changement de température.
Il peut étre obtenu a partir du dérivé de température de la constante de treillis.
Le coefficient de dilatation du volume en fonction de la température pour les différentes
concentrations est indiqué sur les figures 43.
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Figure 43.a: Variation de la dilatation thermique a de AgBO: .
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Figure 43.b: Variation de la dilatation thermique o du Cuo,0625Ago,9375BO> .
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Figure 43.c: Variation du coefficient de dilatation thermique o du Cuo 125Agog7sBO> .
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Figure 43.d: Variation de la dilatation thermique o du Cug1875Ago,8125BO> .
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Figure 43.e: Variation du coefficient de dilatation thermique a du Cuo,25Ag0,75BO2.

Comme le montre clairement en particulier en dessous de 300 K, le coefficient de
dilatation thermique a augmente progressivement avec la température de maniere
linéaire. A des valeurs de température plus élevées, le changement avec la température
diminue considérablement et un comportement semblable & un plateau est observé.
Le coefficient de dilatation thermique o diminue également quand la pression
augmente. La figure 43.a montre une diminution du coefficient de dilatation o apreés
I’ajout de chaque concentration de cuivre due probablement au rayon atomique du
cuivre qui remplace 1’atome d’argent.

Les valeurs du coefficient de dilatation thermique pour les différentes concentrations a
pression nulle et température ambiante sont indiquées sur le tableau 16 et schématisé
sur les figures 44, ces résultats montrent une diminution remarquable lors du dopage

par les atomes de cuivre.
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Matériaux Coefficient de dilatation e (10°/K)
CuxAg1xBO2 a (300 K, 0GPa)
AgBO; 3,97727
CUo,0625A00,9375BO2 3,83204
Cuo,125Ag0,875BO2 3,71864
CUo,1875Ad0,8125BO> 3,61401
Cuo,25Ag0,75BO2 2,96062

Tableau 16: Evolution du coefficient de dilatation o des composés CuxAg:1xBO:.

Cu,Ag,.,BO,
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3,4

a (10°/K)

3,2
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Figure 44: Evolution du coefficient de dilatation a. des composés CuxAg:xBO; & (T=300K et P=0GPa).

IV.6. Propriétés thermoelectriques

Le coefficient de Seebeck S, la conductivité électrique o, la conductivité
thermique k et la figure de Meérite ZT pour les composés CuxAgi-xBO2 ont été

déterminés en fonction de la température dans un intervalle de OK a 1200K.
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1V.6.1. Coefficient de Seebeck

Ces résultats montrent que les coefficients de Seebeck sont positifs dans
I’intervalle de température étudié, ce qui indique que les composés CuxAg:1-xBO2 sont de
type p, ce qui confirme que les porteurs de charge majoritaires sont des trous. Les
valeurs du coefficient de Seebeck S pour les différentes concentrations CuxAg:«BO. &

température ambiante sont indiquées sur le tableau 17 et schématisé sur la figure 45.
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Figure 45: Variation du coefficient de Seebeck S des composés CuxAgi-xBO2.

Matériaux Coefficient de Seebeck S [uV/K]
CuxAg1xBO2 a (300 K)
AgBO> 7,77134
Cuo,0625A00,9375BO2 1,98783
Cuo,125Ag0,875BO2 1,12481
Cuo,1875A00,8125BO2 2,69431
Cuo,25A00,75BO2 1,25953

Tableau 17: Evolution du coefficient de Seebeck S des composés CuxAgi1xBO:
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IV.6.2. Conductivité thermique k

La dépendance de la conductivité thermique a la température est illustrée dans la
figure 46 Les résultats montrent que les valeurs de k augmentent avec la température
dans I’intervalle entre 0 K et 1200 K pour tous les composés CuxAgi1-xBO>. Les valeurs
de la conductivité thermique pour les différentes concentrations Cu.Ag:i«BO. a

température ambiante sont indiquées sur le tableau 18 et schématisé sur la figure 46.
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Figure 46: Variation de la conductivité thermique des composés CuxAgi1-xBO>.

Matériaux Conductivité thermique x 10" [W.m1.K]
CUxAgl-xBOZ a (300 K)
AgBO:2 3,62206
Cuo,0625Ad0,0375BO2 2,45953
CUo,125Ago,875B02 1,54272
Cuo,1875Ag0,8125BO2 2,11122
Cuo,25Ago,75BO2 3,88982

Tableau 18: Evolution de la conductivité thermique k des composés Cu,Ag1.xBO;
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IV.6.3. Conductivité electrique o

La figure 47 montre que la conductivité électrique ¢ diminue d’une maniére flagrante
dans I’intervalle de température entre 0 K et 300 K (Figure 47) , puis elle augmente
légérement avec la température entre 300 K et 1200 K. Il est donc clair que la
température n’a pas un grand effet sur la conductivité sur les composés Cu,Ag:.BO,. A la
température ambiante, les valeurs de conductivité électrique (o / T) pour les

différentes concentrations CuxAg1-xBO2 sont indiquées sur le tableau 19.
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Figure 47: Variation de la conductivité électrique o des composés CuxAgi1-xBO-.

Matériaux Coefficient de la conductivité électrique
CuxAg1xBO: o/t (10"1°S.cm.s?)

a (300 K)
AgBO; 3,394380
Cuo,0625Ag0,0375BO2 0,255474
Cuo,125Ago,875BO2 0,027314
Cuo,1875Ag0,8125BO2 0,644365
Cuo,25A00,75BO2 1,265390

Tableau 19: Evolution de la conductivité électrique o des composés CuxAgi-xBO2
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IV.6.4. Figure de mérite ZT

La figure de mérite ZT represente la performance électrique des matériaux
thermoélectriques. La figure 48 montre 1’augmentation dans 1’intervalle de température
entre 0 K et 1200 K pour les composés CuxAg:1xBO. Les valeurs de La figure de mérite
ZT pour les différentes concentrations CuxAg1xBO- a température ambiante et pour

une température de 1200K sont indiquées sur le tableau 20.
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Figure 48: Variation du Figure de mérite ZT des composés CuxAgi-xBO.

Matériaux Figure de mérite ZT Figure de mérite ZT
CuxAGLBO: 4 (300 K) 4 (1200 K)
AgBO; 0,02268 0,50561
Cuo,0625A00,9375BO2 0,03985 0,68517
Cuo,125Ag0,875BO2 0,03212 0,38475
Cuo,1875Ado,8125BO2 0,13452 0,66398
Cuo,25A00,75BO2 0,02604 0,41013

Tableau 20: Evolution la figure de mérite ZT des composés CuxAgi1-xBO:
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CONCLUSION
GENERALE

“ 11y a deux sortes de méditation, I'une provenant d'assentiment
et de foi, I'autre de contemplation et de vision. La premiére est
celle de ceux qui réfléchissent ; la seconde, celle de ceux qui
contemplent et discernent.’’
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

Le but de ce travail est de mieux appréhender les propriétés structurales, électroniques,
optiques , thermodynamiques et thermoélectrique d’un matériau delafossite AgBO> et de
comparer ces propriétés avec celle de AgAIO- en premier lieu et I’é¢tude d’une supercellule de
AgBO: dopé par différentes concentrations de cuivre (Cu) [ 1/16 , 1/8 , 3/16 , 1/4 ] au moyen
de calculs ab-initio en utilisant la méthode des ondes planes linéarisées (FP-LAPW) implanté
dans le code de calcul Wien2k sous la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), basé sur
la nouvelle approximation de potentiel connue sous le nom de Tran-Blaha modifié Beckee-
Johnson (TB-mBJ).

Les résultats obtenus en ce qui concerne les propriétés structurales montrent un bon
accord avec les résultats théoriques et expérimentaux disponibles, notant que la phase non
magnétique est la plus stable pour tous les matériaux delafossites étudiés ou elle sera adopté
pour le reste du travail.

L’¢étude des propriétés €lectroniques est importante avec ce qu’elle peut fournir comme

information de ces matériaux a I’industrie.
La structure de bande montre que tous les matériaux étudiés sont des semi-conducteurs
(1,4 eV et 2,5 eV) pour AgBO: et AgAIO: respectivement, suivis par une étude comparative
sur I’effet du dopage sur la conductivité du matériau AgBO. ou elle montre une chute
flagrante pour la premiére concentration (1,03 eV) puis une augmentation du gap aprés
chaque dopage par une concentration de cuivre (Cu) ou elle atteins une valeur de (1,219 eV)
pour la quatriéme concentration.

Les propriétés optiques ont montré que ces composés sont quasiment transparents et ne
réfléchissent que trés peu de lumiére dans le domaine visible ce qui est claire dans les graphes
de la réflectivité et qui rend ces composés comme de bons oxydes conducteurs transparents
(TCO).

Les propriétés thermodynamiques ont fait 1’objet dans cette étude dans un intervalle de
tempeérature de 0 — 1800 K et un intervalle de pression entre O et 35 GPa ou on a étudié
I’évolution  des paramétres structuraux, la chaleur spécifique, 1’entropie, coefficient
d’expansion de la maille élémentaire et de la supercellule aprés chaque dopage

Les propriétés thermoélectriques ont montré une valeur importante de figure de mérite
(ZT) et puisque c’est connu a la littérature qu’un matériau est considéré comme bon

thermoélectriguement par sa grande conductivité electrique et par sa faible conductivité
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thermique on peut dire que les composés étudiés sont de bons matériaux
thermoélectriquement.

Suite aux propriétés structurales, électroniques, optiques, thermodynamiques et
thermoélectrique trés intéressantes du matériau delafossite AgBO: et de 1’alliage delafossite
qui peut étre utilisé¢ dans I’industrie de 1’optoélectronique des travaux envisageables dans le
futur pour compléter ce travail par un dopage avec d’autres concentrations de cuivre ou
méme par un autre élément pour améliorer les propriétés optoélectroniques de ce type de
TCO.
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Résumé

On a fait une étude ab-initio des propriétés structurales, électroniques, optigues,
thermodynamiques et thermoélectriques de deux delafossites: AgBO2 et AgAIO,, qui sont des
Oxides Conducteurs Transparents (TCO). Les calculs ont été basé sur la Théorie
Fonctionnelle de la densité (DFT), et les calcules ont été faits par la technique des ondes
planes augmenté et linéarise (LAPW). Pour avoir performer le calcul de la structure
électronique en incluant 1’approximation généralisé du gradient (GGA) et Tran-Blaha
modifié Beck-Johnson potentielle (TB-mBJ). Cette étude théorique nous a montré que nos
matériaux ont un gap indirect égal respectivement a 1,4 et 2,5eV. Dans la deuxieme partie on
a étudié les effets du dopage par le cuivre (Cu) avec différente concentration (x= 1/16, 1/8,
3/16, 1/4) sur les propriétés structurales, électroniques, optiques, thermoéléctriques, et

thermodynamiques de la super cellule CuxAg1-xBO2.
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Abstract

We’ve done an ab-initio study of structural, electronic, optical, thermoelectric, and
thermodynamic properties of a ternary delafossite compounds AgBO2 and AgAIO; which are
Transparent Conducting Oxides ‘TCO’s’. The calculations have been carried out within the
density functional theory (DFT), and

we have computed those properties using a first principle technique of the Linearized
Augmented Plane Wave method (LAPW) to perform the electronic structure calculation,
including the generalized gradient approximation (GGA) and Tran- Blaha modified Beck-
Johnson potential (TB-mBJ). The theoretical study indicates that our molecules AgBO> and
AgAIO: have indirect band gap energy equals respectively to 1.4eV and 2.5eV. A second
part was added by studying the effects of doping by copper (Cu) with different concentration
x= (1/16, 1/8, 3/16, 1/4) on the structural, electronic, optical, thermoelectric, and

thermodynamic CuxAg1-xBO2 supercell properties.
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