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Introduction générale

A I'heure actuelle, les préoccupations environnementales ont pris une place
prépondérante dans les débats politiques nationaux et internationaux. Les problémes
environnementaux provoquent, ainsi, I'inquiétude de I’opinion publique. IlIs sinscrivent
désormais dans les choix politiques et économiques. Autant conscients de leur responsabilité
dans les problemes de pollution, les différents acteurs industriels et politiques tentent depuis
des années de concilier production de masse et écologie. Cela dit, la prise en compte de
I’ environnement reléve plus d’ une nécessité qu’ un devoir moral, car la survie de I’homme en
dépend. Cette prise en compte doit s'inscrire, cependant, dans un cadre de développement
durable qui satisfait des besoins présents sans craindre les générations du futur a satisfaire les

leurs.

La lutte contre le changement climatique est placée au premier rang des priorités.
Dans cette perspective, est confirmé |’engagement pris par plusieurs pays de limiter les
emissions de gaz a effet de serre. Les mesures mondiales portent en premier lieu sur la baisse
de la consommation d énergie des bétiments et la réduction de I’émission du CO, dans le
secteur des transports. Ces mesures sont congues selon une approche conjointe de protection
de la qualité de I’air et d’atténuation du changement climatique. La maitrise de la demande
d’ énergie congtitue la solution durable au probleme des colts croissants des énergies,

particuliérement les énergies fossiles.

En effet, I’émission de polluants résulte d'une multitude d’activités (industrie,
transports, ...) qui modifient la composition de I’ atmosphére et dégradent la qualité de I’ air.
Le contréle des émissions de polluants gazeux dans I’ atmosphére est devenu un enjeu majeur
pour la protection de la santé des personnes et de I’ environnement. Pour prévenir ces risgques,
les réglementations ont défini des seuils limites de rejets pour certaines substances polluantes

et impose des controles périodiques dont les fréquences dépendent du type d’ activité.

Dans le domaine des transports, |”hybridation des motorisations thermiques des
véhicules offrent une solution provisoire avant |'évenement des motorisations tous
électriques. L’ éectrification des organes de sécurité et de confort contribuent également a la
réduction de la consommation de carburant et donc I’ émission de CO..

Dans toutes ces configurations, le bon fonctionnement des systémes est lié a la
disponibilité du réseau de bord et par conséquent de la batterie. Le pack batterie des véhicules
hybrides représente I’ un des principaux surco(ts de leurs motorisations. Ni |e constructeur, ni

le consommateur, ne désirent assumer le colt financier de remplacement de ces batteries au
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cours de la vie du véhicule. La batterie est donc le facteur limitant le développement de ce

genre de véhicule.

Le défi arelever pour tout constructeur automobile qui désire un véhicule propre,
repose donc non seulement sur une optimisation de sa chaine de motorisation, tant du point de
vue du codt et de I’ autonomie, mais également sur une mise en adéquation de I’ accumul ateur
avec la durée de vie du véhicule. Par conséquent, tout changement dans ce domaine ne peut
étre motivé que par des gains notables de productivité ou par une nécessité de rupture

technol ogique visant a se passer des hydrocarbures along terme.

Plusieurs générations d accumulateurs ont vu leur apparition depuis de
nombreuses années, nous citons par exemple : les batteries acide —plomb, nickel cadmium (Ni
—Cd), sulfure de sodium (NaS) et lithium —on (Li —on). C'est cette derniére batterie au
lithium qui fait I'objet de notre éude. Nous essayerons d optimiser ses propriétés
thermod ectriques en choisissant un matériau répondant aux intéréts technol ogiques souhaités.

Utilisée essentiellement dans I’ électronique grand public, la résolution de certains
problémes techniques de la batterie au lithium pourrait lui permettre de se généraliser non
seulement dans les transports mais aussi dans différents marchés de niche: satellites,

applications militaires, médecine, nanotechnologie...etc.

Objectif et orientation del’ éude:

La durée de vie des batteries est un éément essentiel pour la diffusion de
composants électroniques miniaturises et de véhicules propres avec des conditions de
puissance, sécurité et colts acceptables. Le choix de nouveaux matériaux appropriés pour la

conception de ces batteries s avere étre la clé principale pour satisfaire ces technologies.

Trois principales générations d’ accumul ateurs se partagent actuellement le marché
des batteries rechargeables. 1l s agit des technologies nickel-cadmium (NiCd), nickel-hydrure
métallique (NiM-H) et lithium-ion (Li-ion). Les batteries acide/plomb, plus anciennes, font
désormais figure de marché de niche pour I'automobile mais représentent moins de 2% de
ventes totales en quantité.

Si les recherches engagées ces dix dernieres années tendent a désigner les oxydes
de métaux de transition comme les meilleurs candidats pour la conception d’éectrodes
positives, beaucoup d'interrogations subsistent concernant les matériaux d éectrodes
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négatives. C'est le graphite qui occupe aujourd hui la premiere place industrielle des
électrodes négatives. En effet, ses atouts liés a ses propriétés éectrochimiques et sa structure
ouverte lui offrent une large gamme de dopage. Bien qu'encore inégalé par d autres
matériaux, il pose plusieurs problémes qui nuisent a une sécurité optimum des batteries Li-ion
et a leur durée de vie. Pour pallier a ces contraintes, nous alons tenter dans cette these de
substituer le graphite par un autre type de matériaux : «les dichalcogénures de métaux de
transition MX, (M = Méta de transition de la colonne IVB ou VB du tableau périodique de
Mendeleiev, X = chalcogene: S, Se ou Te) » Du moment de leurs structures ouvertes
semblables a celle du graphite, il est possible d'y insérer un grand nombre d’ espéces
atomiques ou moléculaires, dans notre éude nous avons choisi d'introduire des métaux
alcalinstels le lithium et le sodium entre les couches des disulfures de tantale TaS; et les
diséléniures de tantale TaSe, qui cristallisent dans les deux phases hexagonales 1T et 2H.

Nous alons donc tenter d’ expliquer des résultats expérimentaux et fournir des
données théoriques afin de comprendre les divers phénomenes mis en jeu, les interpréter et
enfin prédire de nouveaux matériaux a base de chalcogénures des métaux de transition, en
I’occurrence les LiTaX, et NaTaX,, possedant de larges potentiels pour des applications
thermoélectriques. Dans cette éude, nous nous intéresserons tout particulierement a

I’ optimisation des propriétés physiques des batteries Li-ion.

Cadredel’étude:

La richesse des propriétés éectroniques tient non seulement a la variété des
structures cristallographiques mais auss a la complexité des interactions entre électrons.
L’ optimisation de la géométrie des dichal cogénures de métaux de transition M X, purs et aprés
intercalation par les ions de métaux alcalins Li* et Na” est une démarche inévitable pour
comprendre leurs effets sur la structure éectronique du matériau héte. En effet, les matériaux
d’intercalation obtenus présenteraient des déviations par rapport a I’ ordre cristallin originel,
gu'il sagisse dinhomogénéité dues aux impuretés d' atomes rgjoutés en insertion, aux
différences qui existent entre les chalcogénes (S et Se), ou encore de la bidimensionnalité des

chalcogénures.

Toute notre étude portera sur |’ optimisation des géométries des composés TaX,
ainsi gque les composés d'intercalation LiTaX, et NaTaX, (avec X = S/Se). Des traitements

qualitatifs des effets de polarisation induits par les petits cations métalliques Li* et Na' sur les
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structures éectroniques et topologiques des matériaux hotes seront considérés. Les
coefficients de transport tels le module de Seebeck et les conductivités éectrique et thermique
seront aussi déterminés, en vue d’ applications thermoél ectriques spécifiques, notamment les
batteries Li -ion et Na—ion.

Dans une seconde partie, les propriétés a basse température des TaS,/TaSe, seront
interprétées, particulierement les transitions supraconductrices et les phases d’Ondes de
Densité de Charge (ODC, en anglais: Charge Density Waves (CDW)). Ainsi, nous

démontreront la forte anisotropie existante dans ces matériaux.

Démar che adoptée:

Méme si un grand nombre de défis méthodologiques et techniques persistent, le
développement de nouvelles méthodes expérimentales permettant de travailler a I’ équilibre
thermodynamique a récemment ouvert des perspectives plus qu’ ambitieuses aux chercheurs
théoriciens, en particulier pour aiguiller les expérimentateurs dans leur quéte de nouveaux

matériaux d’ électrodes plus performants.

Au cours des cinquante derniéres annees, |’ électrochimie, la chimie et la physique
guantique ont atteint avec |’ expérience, une maturité qui aujourd’ hui nous donne la possibilité
de les confronter. C'est précisément |'objet de cette thése que de mettre en dialogue ces
approches afin de comprendre les processus structuraux, électronigques, topologiques et de
transport mis en jeu lors de I'insertion du lithium et du sodium au sein des composés

d’ électrodes.

Pour se faire, des méthodes de simulation assez courantes ont éé mis a notre
disposition : les méthodes ab-initio faisant intervenir les deux codes Wien2k et VASP pour le
calcul des propriétés structurales, électroniques et topologiques, aussi la théorie semi-
classique de Boltzmann moyennant le code BoltzTrap pour le calcul des propriétés de
transport. La présentation de ces travaux va s articuler autour de plusieurs chapitres.

Le premier chapitre présente quelques générdités sur les batteries et
microbatteries au lithium (principe de fonctionnement, description des divers constituants...)
et une définition des quantités majeures de la thermoélectricité. L e second chapitre présente
une étude bibliographique ciblée sur les matériaux entrant dans la composition d’ é ectrodes de

la batterie : les dichalcogénures de métaux de transition MX,. Leurs structures, celles des
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phases d’intercalation AyM X, ains que leurs comportements é ectrochimiques permettant de
situer les données essentielles pour réaliser cette étude sont décrits. Leur synthese, les
phénomenes liés a la variation de température et son influence sur les propriétés
thermoélectriques sont aussi exposés. Dans le troisiéme chapitre, nous avons décrit les
méthodes ab-initio qui nous ont servis pour éudier les propriétés structurales, électroniques,
topologiques et propriétés de transport thermoélectriques des dichalcogénures étudiés. Le
guatrieme chapitre expose les résultats de calculs obtenus pour les MX, purs; I’ origine de
I’ ordre structural ainsi que les propriétés électroniques y sont discutées. Dans le cinquieme
chapitre nous nous sommes intéressés a |’ influence d’'insertion du lithium et sodium sur les
propriétés structurales, éectroniques, topologiques et de transport des TaX,. Le quatriéme
chapitretraite des propriétés des TaX, a basse température ; une discussion sur les transitions
de phase métal-isolant, ondes de densité de charge et supraconductivité est éaborée. La
conclusion viendra récapituler les principaux travaux réalisés dans cette étude; des

perspectives sont de ce fait dégagees.
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Les besoins en énergie ainsi que la recherche de moyens efficaces pour son

stockage sont des préoccupations d’ actualité. Les batteries au lithium sont a ce propos de trés
bons candidats pour le stockage de I’ énergie dlectrique. Au cours de cette these, nous nous
sommes intéressés a I’ étude de ces batteries au lithium, et tout particuliérement au matériau
actif contenu dans I’ éectrode négative. Avant d aborder I’ éude théorique de ce matériau, il
nous a semblé essentiel de définir certaines notions fondamentales d’ électrochimie, de chimie

d’intercalation ainsi que les aspects industriels propres a ce domaine d’ activité.
. 1. Principedefonctionnement d’une batterie au lithium :

Le principe de fonctionnement d'un générateur éectrochimique repose sur la
restitution, sous forme éectrique, de I’énergie stockée sous forme chimique, grace a des
réactions éectrochimiques se produisant aux éectrodes, avec échanges ioniques via
I’électrolyte et échanges électroniques via le circuit extérieur. Si les réactions
électrochimiques ne sont pas réversibles, le systéme ne peut étre rechargé et on parlera d’ une
pile. Dans le cas contraire, on a un accumulateur, communément appel € batterie.

Un générateur éectrochimique est constitué de deux électrodes séparées par un électrolyte qui

est alafois conducteur ionique et isolant éectronique (voir figure 1.1).

Figurel.l: Lesdifférents composants d’ un accumulateur.

La figure 1.2 représente le principe de fonctionnement d'une batterie au lithium.
L’ électrode négative est constituée de lithium métallique, I’ électrode positive d’un matériau
héte (H) non lithié au départ et capable d’intercaler les ions de lithium, les deux éectrodes

sont separées par un éectrolyte liquide ou solide. Ainsi, laréaction globale s écrit :
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Figurel. 2 : Principe de fonctionnement d’ un générateur éectrochimique.

Pour que les réactions redox aient lieu, il est nécessaire d’ avoir une différence de
potentiel entre les deux électrodes. Par définition I’ éectrode positive a un potentiel supérieur
a celui de I'électrode négative. Donc en mode générateur, cette différence de potentiel
entraine spontanément un déplacement d’électrons dans le circuit extérieur, de I’ éectrode
négative vers |’ éectrode positive. L’ équilibre de charges est alors assuré par la migration
d’ espéces cationiques de I’ éectrode négative vers |’ électrode positive via I’ électrolyte, et/ou
d espéces anioniques de |’ électrode positive vers I’ électrode négative. Deux demi-réactions
d oxydation et de réduction se manifestent au niveau des éectrodes négative et positive,
respectivement. Le transfert des espéces ioniques assurant la réaction chimique globale

S effectue par I’ dectrolyte.

|. 2. Lestechnologies successives des batteriesau lithium :

Les premieres batteries au lithium prennent leur origine dans les années 1960.
L’idée d'utiliser le lithium repose essentiellement sur le fait qu’il soit le plus réducteur des

métaux, ainsi il peut générer une grande quantité d' énergie (E%*m, = -3.04 V 2 25°C). Il est
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trés léger, avec une faible masse volumique (égale & 530 Kg/m®) et posséde une capacité
massique trés éevée (Q = 3870 A.h.Kg™). Toutes ces propriétés remarquables réunies lui
offre I’opportunité d étre un candidat de choix pour augmenter les densités massiques de

stockage dans une batterie.

Mais le lithium a aussi des inconvénients majeurs pour son utilisation au niveau
industriel. 1l est tres réactif vis-avisde|’air et de |’eau et conduit a la formation de dendrites
avec un éectrolyte liquide provoquant des courts-circuits. Ainsi, d autres matériaux sont
couramment utilisés en dépit d’ une capacité moins élevée que le lithium [1] : les aliages de
lithium, les composés carbonés, |es oxydes mixtes de vanadium amorphe.. . etc.

l. 2. 1. Lesbatterieslithium-métal :

La premiére génération de batteries rechargeables au lithium utilisait une anode au
lithium massif sous sa forme métallique. Cette technologie a cependant été abandonnée a
cause de la difficulté de reconstituer |’anode au cours des recharges successives. Celle-ci, une
fois endommagée, pouvait accidentellement atteindre son point de fusion (180°C) et entrer en
contact avec la cathode, ce qui produisait une réaction violente et I’ émission de gaz brilants.

Abandonné depuis plus de dix ans, I’accumulateur lithium-métal pourrait faire un
retour en force dans quel ques années, si les recherches actuelles visant a trouver une solution
au probleme de sécurité s avéraient couronnées de succes. Ainsi plusieurs laboratoires de
recherches ont tenté de dével opper une couche protectrice, qui une fois déposée sur la surface

del’anode, limite laformation des dendrites de lithium [2].

En effet, ces dendrites hérissent la surface de I'éectrode de lithium, et leur
croissance tend a provoquer des courts circuits entre les éectrodes (figure . 3). A I'issu d’un
court-circuit local provoqué par une dendrite, celle-ci fait généralement office de fusible et
S auto détruit, ce qui n’est pas de conségquence importante sur |’intégrité et les performances
de lacellule. Dans des cas extrémes, |’ échauffement local d( a un court-circuit peut engendrer
un emballement thermique de la cellule s des conditions défavorables sont réunies
(diminution de la stabilité thermique de la cellule en raison du vieillissement, cellule portée a

une température élevéeliée al’ application) (figurel. 4).
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Lithium anode
surtace
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Figurel. 4: Lesinvestigations menées sur les batteries du Boeing 787 tentent de comprendre
les raisons de laformation des dendrites. Source : Staff Portland Business Journal

Une autre solution serait de remplacer I’ électrolyte par un liquide 100% ionique.
Les liquides ioniques ont une pression de vapeur quasi nulle, sont stables a haute température
et ininflammables, ce qui supprimerait I’ éventualité de I’ émission de gaz brdlants en cas de

surchauffement de I’ accumul ateur.

Un probléme pourrait aussi surgir, celui de la formation d’'une couche de
passivation car le lithium peut réagir avec |’éectrolyte en formant une couche de sel de
lithium a la surface du métal. Cette couche isolante inhibe les possibilités d' échanges
ultérieurs de charges. Une des solutions envisagées est I’ utilisation d’un éectrolyte moins

réactif avec lelithium, en | occurrence un éectrolyte polymere solide.

Enfin, des recherches visent a mettre au point un séparateur dont les pores se

fermeraient en cas de surchauffe, empéchant ainsi laréaction chimique de se réaliser.
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l. 2. 2. Lesbatterieslithium-ion :

L’ accumulateur lithium-métal étant potentiellement dangereux, les constructeurs
ont décidé d’ utiliser le lithium sous sa forme ionique. Ainsi, la solution radicale d’ abandonner
le lithium sous forme métallique au niveau de I’ anode a été adoptée au profit d'un compose
d'insertion. La technologie actuelle utilise une anode en carbone dans laguelle sont insérés
des ions de lithium Li* par des réactions éectrochimiques [3]. Pendant la décharge, ces ions
migrent atravers |’ électrolyte, pour aler s'intercaler dans la structure cristalline de la cathode,

selon laréaction d’ oxydoréduction suivante :

C+x.Li" «— x.e +Li,C

Insertion et désinsertion d’ions Li™ dans e carbone.

De ce fait, on peut déduire que la microstructure du carbone de I’ anode joue un
role majeur. Elle doit étre capable de contenir le plus d’ions Li* possible. Les premiers essais
n’ont cependant pas été convaincants en raison d’ une réversibilité médiocre et d’ une durée de
vie tres courte dues a I’exfoliation des plans de carbone par les solvants utilisés dans
I’ éectrolyte. Raison pour laguelle la graphite, capable d absorber un ion de lithium pour six
atomes de carbone (LiCg), a éé remplacé par du «disordered carbon», un graphite
polycristallin partiellement amorphe capable de contenir jusgu’ a un ion de lithium pour quatre
atomes de carbone, et dont I’absence de plans empéche toute intrusion des solvants
responsables de la dégradation du graphite. Il est également apparu que la durée de vie a été
améliorée par laformation lors du tout premier cycle, d’ une couche de passivation ala surface
du carbone lithié. Cette couche de passivation empéche la dégradation ultérieure de
I’ électrolyte et permet au matériau d’intercalation de rester un bon conducteur ionique. C’ est

cette couche qui assure laviabilité de la technologie lithium-ion.

Les cathodes des batteries Li-ion sont quant a elles en oxyde de cobalt (CoOy) ou
de manganese (MnO, ou MnQ,). Lors d'une surcharge, I’éectrode de cobalt fournit un
surplus d’'ions de lithium qui peut alors se transformer en lithium métallique. Un colteux
circuit de protection doit ére mis en place afin d'éviter les éventuelles surchauffes. Les
électrodes de manganése sont moins cheres et ne nécessitent qu’un circuit de protection
simplifié. Par contre, celles-ci supportent des températures moins élevées et possedent une
durée de vie légerement plus faible que leur équivalent en cobalt. De nouvelles possibilités

sont constamment étudiées par de grands industriels et les laboratoires de recherche : oxyde
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de vanadium ou de titane, phosphate de fer, alliages oxydes métalliques, ...etc. Lesrecherches
universitaires japonaises se tournent actuellement vers I’étain. En théorie, il serait encore

possible de multiplier par un facteur de 10 la quantité d’ions lithium absorbée par |a cathode.

Depuis le lancement des premiéres batteries lithium-ion rechargeables par Sony
en 1991, une trentaine de couples d éectrodes faisant intervenir du lithium-ion a été
commercialisée, soit en moyenne une nouvelle combinaison tous les six mois. Les matériaux
utilisés sont de plus en plus complexes et les innovations sont nombreuses. Ainsi Sony a
annoncé en février 2005 que ses caméscopes seraient désormais vendus avec le nouvel
accumulateur lithium-ion « Nexelion », dont I’ anode est a base d’ étain, de cobalt et de carbone
[4] (pour stabiliser la poudre d' étain), et la cathode a base de cobalt, nickel et manganese.

Celui-ci aurait une capacité supérieure de 30% a celle des batteries Li-ion traditionnelles.

De son c6té, Toshiba amisau point la« Super Charge Battery », un accumul ateur
Li-ion qui se recharge a 80% de sa capacité maximale en moins d une minute et ne perd que
1% de sa capacité apres 1000 cycles de décharges-recharges successifs a 25°C. Ce résultat a
été obtenu en recouvrant une anode a base de cobalt de nano-particules ayant |a propriété de
capter et d’ emmagasiner de grandes quantités d’ions Li*. Cette batterie fonctionne & 80% de
ses capacités a -40°C, ce qui lui permet d’ étre employée dans des objets aussi divers que les
voitures ou les téléphones portables. De 1992 a 2004, les améliorations successives ont permis
de doubler la densité d énergie massique des batteries Li-ion, qui est ainsi passée de 90 a
180Wh/kg [5].

l. 2. 3. Lesbatterieslithium-ion polymere:

Les batteries lithium-ion polymeére fonctionnent selon le méme principe des
batteries lithium-ion traditionnelles. Seul I’ éectrolyte, dans lequel migrent les ions lithium
d’'une éectrode a I'autre, est différent. 1l est en effet remplacé par une matrice polymere
solide dans laquelle est emprisonné le liquide conducteur (50 a 75% en masse).
L’ accumulateur consistant désormais en une superposition de trois couches minces (une pour
chague éectrode et une pour I’ électrolyte), il est possible de fabriquer des batteries de toutes
formes géométriques, certaines éant suffisamment plates pour se loger dans une carte de
paiement.

11
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Ce systéme posséde toutefois un inconvénient: a température égde, la
conductivité de I'électrolyte polymere est inférieure a celle d'un éectrolyte liquide. La
température minimale de fonctionnement dune batterie lithium-ion polymére est par

conséquent supérieure a celle d une batterie lithium-ion.

l. 2. 4. Lesmicrobatteriesau lithium :

Une microbatterie est une source d énergie miniaturisée. Elle peut ére définie
comme un assemblage d électrodes et d' un électrolyte solide, déposé en couches minces de
I’ordre du micrométre d’épaisseur. L’ épaisseur totale du systéme est de 5 a 20 um, sans
I’ encapsulation finale.

Les microbatteries au lithium sont préparées par dépbts successifs d’un collecteur
de courant (acier inoxydable par exemple), d une éectrode positive, d’un éectrolyte solide
(verre conducteur ionique) et d'une électrode négative [6] dans sur un substrat rigide ou
souple. Elles sont ensuite encapsulées (film polymére ou autre) afin de les protéger de

I"humidité. Leur principe de fonctionnement est identique a celui d’ une batterie au lithium.

Les matériaux utilisés dans les microgénérateurs sont généralement les mémes
gue ceux des batteries au lithium. Toutefois, I’ éaboration sous forme de couches minces leur
confére certaines spécificités: leur composition peut s écarter de celles de leurs homologues
massifs et leur structure est souvent moins ordonnée. Leurs propriétés éectrochimiques

peuvent donc étre sensiblement différentes de celles des matériaux massifs.

Le choix des matériaux pour une utilisation dans une microbatterie au lithium se
fait en fonction de leur capacité a se déposer facilement en couches minces et de leurs
propriétés mécaniques sous cette forme. De plus, pour les électrodes, les valeurs de capacités
surfacique et volumique sont les critéres de choix. En effet, la masse des couches étant faible,
la capacité massique ne représente pas un paramétre adapté pour caractériser une
microbatterie. Par ailleurs, le colt du matériau est moins important que pour les batteries
massives car il est présent en plus faible quantité. Enfin, la différence de potentiel recherchée

entre les deux matériaux d’ éectrodes dépend des applications envisagées.

|. 3.Grandeurscaractéristiquesd’une batterie:

D’une maniére générale, une batterie doit satisfaire aux exigences imposées par le
consommateur. Elle doit étre caractérisée par une haute densité d’ énergie, assurant une bonne
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autonomie pour un poids et un encombrement réduits, un rapport qualité/prix convenable ;

elle doit également répondre aux normes de sécurité. Au niveau des performances, |a batterie

doit fournir une énergie massique et volumique importante, une puissance disponible

convenable et avoir une longue durée de vie au cours des cycles de charges et décharge.
Rappel ons brievement les grandeurs caractéristiques d’ une batterie :

L’ énergie de la batterie (E) dépend de la capacité (Q) et du potentiel moyen (V) de chague

matériau d éectrode (positive et négative) par larelation :

E= (Q%+%)_1X(V+—V‘) (. 1)
Le potentiel moyen, lié au potentiel chimique du lithium dans la structure,
contient une contribution ionique, liée a I’ énergie du site de I’ion Li* et une contribution
électronique, liée au niveau de Fermi. L’unité d'énergie massique est Wh.Kg™' et celle de
I’ énergie volumique est Wh.dm™.
La capacité des matériaux (Q) dépend de la quantité d’ éectricité fournie pendant
une durée de temps (t) ; elle est exprimée en ampéres-heures (Ah) :

Q= 1dt (I.2)
avec [ (en A) est le courant traversant le générateur, t (en h) est la durée de passage du
courant.

La loi de Faraday permet d exprimer la capacité en fonction de la quantité
d éectricité Ax stockée par groupement formulaire, de lamasse du matériau actif (m) et de sa
masse molaire (M) :

Q _ Mx.Fm (|. 3)

" 3600.M

avec F est la constante de Faraday (96484,5 Coulombs).

La puissance (en Waitt) représente |’ aptitude du générateur afournir rapidement de
I’énergie. Elle dépend de la cinétique de la réaction, donc de la conductivité électronique et de
la mobilité des ions lithium dans la structure. Elle est définie comme étant I’ énergie fournie

par unité de temps:

P=[".dt (1. 4)
avec: V (en V) est latension du générateur par rapport au potentiel du couple Li/Li™, I (en A)
est le courant traversant le générateur, t (en h) est ladurée du passage du courant.

Les cycles de charges et décharges des batteries sont liés au degré de réversibilité

delaréaction d'intercalation et de désintercalation du lithium dans le matériau héte.
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Dans le cas des microbatteries au lithium, ces grandeurs sont rapportées a la surface du
matériau actif pour évaluer les performances de I’ ensemble du systeme é ectrochimique.

|. 4. Ledisulfure detantale TaS, et le disééniure de tantale

TaSe, comme matériaux d’ éectrodes négatives :

Du point de vue de la recherche fondamentale, de nombreux travaux sont menés
afin de découvrir de nouveaux matériaux susceptibles de pouvoir concurrencer le graphite.
L’ objectif est d’avoir un potentiel proche de celui du Li métalique et surtout la réversibilité
totale de la réaction d’insertion, et I’ absence de pertes irréversibles lors de la premiere charge

(formation d’ une couche de passivation).

Ainsi, d’autres matériaux sont couramment utilisés comme éectrodes négatives
dans les batteries massives en dépit d'une capacité moins élevée que le lithium [1]: les
alliages de lithium (300 & 2000 Ahkg™ pour des potentiels de fonctionnement d’ environ 0.15 &
0.9 V), les composés carbonés (200 & 900 Ahkg™ avec des potentiels allant de 0 &1 V), les
oxydes mixtes de vanadium amorphes (400 & 800 Ahkg™ pour des potentiels moyens de
I"ordre de 1 V), les oxydes mixtes & base d étain (500 8600 Ahkg™ & un potentiel moyen de
I’ordre de 0.5 V) ou a base de titane avec un potentiel de 1.5V tres élevé pour une électrode

négative.

Dans ce manuscrit, les composeés de dichal cogénures de métaux de transition M X,
avec (M =Ti, Zr, Hf, V, Nbou Taet X = S, Se ou Te) sont choisis pour constituer I’anode
d’une batterie Li-ion/Na-ion. Un intérét particulier est porté sur les TaS,/TaSe, dans lesquels
nous avons insérés des ions alcains A" de lithium et de sodium en intercalation a cause de

leurs mobilités élevées.

Le manque de compréhension théorique des mécanismes mis en jeu mais aussi les
applications pratiques naissantes de ces matériaux pourraient avoir un énorme impact sur
notre quotidien. Les MX, offrent donc une opportunité intéressante pour effectuer des
recherches complémentaires ou aternatives a celles sur les matériaux dgja utilisés pour la
fabrication d’' électrodes des batteries. Le chapitre suivant sera consacré aux détails sur ces

matériaux.
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|. 5.Domainesd’ applications des batteries:

l. 5. 1. Electronique

Les batteries lithium-ion sont dga trés largement utilisées dans tous les appareils
électroniques grand public, comme les ordinateurs, les téléphones portables ou les lecteurs
musicaux. Le leader japonais et mondial dans ce domaine est Sanyo, qui fabrique 90%
d’accumulateurs Li-ion des téléphones portables au Japon. Il existe potentiellement autant
d’ applications pour le Li-ion que d'appareils dans une version portable qui présenterait un
avantage par rapport a une version classique.

Les applications envisagées concernent notamment les domaines de la sécurité
(systemes de détection, de reconnaissance et de surveillance), militaire (moyens de
communication, imagerie thermique et vision de nuit, systemes de visée), |’ agrospatia
(batteries de satellites, robots et sondes spatiales — les électrodes sont dans ce cas faites de
matériaux nobles, ce qui permet a la batterie de fonctionner a trés basse température) ou

encore en medecine (défibrillateurs et moniteurs portables).

l. 5. 2. Véhicules propres

Le plus grand potentiel de croissance de la batterie Li-ion réside dans les moyens
de transport, les bicyclettes a assistance éectrique se répandent déja, notamment en Chine,
mais ce n’ est pas encore le cas des voitures.

Si la capacité des batteries est actuellement insuffisante pour alimenter une voiture
entierement éectrigue sur de longues distances, €lle est parfaitement adaptée a des véhicules
hybrides qui la mettent a contribution sur les courtes accélérations et la recharge lors du
freinage. Ce systeme permet de réduire la consommation de carburant d’environ 20%. Les
normes toujours plus exigeantes en matiere de rejet de CO, ainsi que |’ envol ée récente des

cours de pétrole sont propices ala commercialisation de tels véhicules.

Les constructeurs japonais sont les plus avancés dans le domaine des véhicules

hybrides essence /dlectricité :

= Véritable pionnier de la voiture hybride, Toyota commerciaise la Prius depuis 1997.
Environ 300000 véhicules hybrides Prius (moteur thermique / batterie NiM-H) ont été
vendues, dont lamoitié au Japon.
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= Honda a atteint en avril 2005 le cap des 100000 véhicules hybrides vendus (Civic et
Accord, tous deux hybrides essence / batterie NiM-H).

= Dalhatsu et Nissan ont acheté a Toyota sa technologie hybride pour développer leurs

propres modéles, qui ont été commercialisés en 2006.

Les modéles équipés de batteries lithium-ion se font pour I'instant relativement
discrets. Méme s en théorie il n’existe pas d’ accumulateur plus performant que le NiM-H,
I’utilisation du Li-ion dans |’automobile n'est pas encore pleinement justifiée. En effet, le
lithium étant un éément hautement réactif, les constructeurs hésitent a introduire dans leurs
véhicules des batteries qui en contiennent en grande quantité. Les batteries automobiles ayant
un volume bien plus important que celles destinées aux appareils électroniques, une
surchauffe pourrait avoir des conséquences graves. Toutefois, I’amélioration progressive de la
securité et de la densité énergétique des batteries Li-ion pourrait permettre d’ envisager leur
utilisation dans un futur proche.

= Nissan commercialise au Japon uniquement et depuis|’an 2000 « I’ Hypermini ». Cette
petite citadine équipée de batteries Li-ion posséde une autonomie de 115 km en milieu
urbain — a comparer avec 80 km d’ une « Saxo » tout électrique.

» Fuji-Heavy et Mitsubishi développent des voitures entiérement éectriques en Li-ion
qui en été commercialisées en 2010. Différents problemes techniques subsistent, le
temps de charge des prototypes actuels est long : prés d’ une demi-journée avec une
prise domestique. De plus, leur autonomie est limitée a 150 km par charge, ce qui
oblige les constructeurs a concevoir des véhicules petits et |égers. En ce qui concerne
le prix de vente, Fuji-Heavy souhaite le plafonner a 1.5 millions de yens (11 000

euros).

L’ émergence de véhicules tout-électriques implique également de construire des
stations de charge. Le parc japonais de voitures éectriques est aujourd’ hui de |’ ordre de 8000
unités.
l. 5. 3. Unealternative au lithium-ion : la pile a combustible
Les DMFC (Direct Methanol fuel Cell) sont désormais au point d étre les
premiers model es destinés aux ordinateurs et aux téléphones portables sont dgja mis en vente

au Japon depuis 2007. Ces piles qui tirent leur énergie de la combustion d’un consommable

(une cartouche de méthanol), posséde une densité d énergie plus éevée que les accumul ateurs
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lithium-ion. Par contre, alors qu’ un accumulateur Li-ion supporte bien les brusques variations
de puissance a fournir, par exemple lors du passage entre les modes de veille et de
fonctionnement d’un ordinateur portable, ce n’est pas le cas des DMCF, dont la combustion

doit étre de préférence sans variation de flux.

Dans le domaine de I’automobile, |a pile a combustible a hydrogéne est encore
confrontée a de nombreux obstacles techniques et économiques. Il est couramment admis que

sacommercialisation n’aura pas lieu avant 2030.

. 6. Leseffetsthermoéectriques:

Avant de définir les effets thermoélectriques, il est judicieux de définir d’abord ce

gu’ est lathermoélectricité.

Découvert puis compris au cours du X1X®siécle grace aux travaux de Seebeck,
Peltier ou encore Lord Kelvin, I'effet thermoéectrique est un phénomene physique présent
dans certains matériaux : il y lie le flux de chaleur qui les traverse au courant électrique qui
les parcourt. Cet effet est a la base d'applications, dont tres majoritairement la thermométrie,
puis la réfrigération (par exemple module Peltier) et enfin, trés marginalement, la génération

d'éectricité (aussi appelée « thermopile »).

Un matériau thermoé ectrique transforme directement la chaleur en électricité, ou
déplace des calories par I'application d'un courant électrique. Un grand nombre de matériaux
possedant des propriétés thermoéectriques intéressantes ont éé découverts au cours des
décennies 1950 et 1960. C'est notamment le cas du tellurure de bismuth (Bi,Tes) utilisé dans
les modules Peltier commerciaux, ou des aliages silicium-germanium (SiGe) utilisés pour

I'alimentation des sondes spatiales dans des générateurs thermoél ectriques a radio-isotope.

L'utilisation de la thermoélectricité en thermométrie connait un grand succes
depuis le début du XX siécle et en réfrigération portable depuis les années 2000. Par contre,
lathermopile adu mal a émerger car son rendement est peu éleveé et les colts sont importants,
celales limite ades utilisations tres ciblées. Cependant des progres récents, ainsi qu'un nouvel

intérét pour lathermoélectricité di alafois ala hausse des colts de I'énergie et aux exigences
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environnementales, ont conduit a un renouveau important des recherches scientifiques dans
cette discipline.

En 2003 le thermodynamicien francais « Hubert Juillet » invente le "chapelet
conducteur d'éectricité’ (en anglais: electrically conductive string) et il I'applique
notamment a la thermoélectricité. Le courant électrique ne circule plus dans les branches des
thermocouples, maisil flotte sur leurs surfaces extérieures par effet quantique. Cette invention

fut le départ de laruée vers les nanofils quantiques.

l. 6. 1. L’ effet Seebeck :

Les dispositifs thermoélectriques sont bases sur deux effets fondamentaux,
notamment |’ effet Seebeck et I' effet Peltier. L’ effet Seebeck a été observé par le physicien
allemand Thomas Johann Seebeck en 1821. Il consiste en I’ apparition d'un courant éectrique
lorsgu’un transfére de chaleur se produit a la jonction entre deux conducteurs ou semi-
conducteurs distincts. Une différence de potentiel apparait a la jonction des deux matériaux

soumis au gradient de température.

Comme il a éé montré dans la figure 1. 2, s deux conducteurs différents, par
exemple des semi-conducteurs de type n et de type p sont reliés entre eux et une différence de
potentiel AV est appliquée entre A et B proportionnelle a la différence de température AT, cet
effet est construit. Le rapport de la tension par rapport a la différence de température (AV/
AT) est 1i¢é a une propriété¢ intrinséque des matériaux, historiquement appelé le pouvoir
thermoélectrique et maintenant le coefficient de Seebeck (S). En circuit ouvert, le coefficient
de Seebeck Sy, du couple de matériaux, est défini par :

AV
Sap = AT (1.5

ou S, est ladifférence des coefficients de Seebeck des deux matériaux.

l. 6. 2. L effet Peltier :

L’ effet Peltier est I'inverse de I’ effet Seebeck, découvert en 1834 par |le physicien
Jean-Charles Peltier. Il décrit le phénoméne de déplacement de chaleur en présence d' un
courant électrique a la jonction de deux matériaux différents. Quand un courant | passe a
travers un thermocouple entre deux conducteurs différents, une quantité de chaleur Q est

absorbée ou dégageée entre les deux jonctions.
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Le coefficient de Peltier est défini par :

Tap =§ (1.6)
Les coefficients de Seebeck et Peltier sont ainsi reliés par larelation de Kelvin :

Sab =% (|7)

Qui peut étre obtenue en appliquant les processus thermodynamiques
irréversibles. Savalidité a éé démontrée pour de nombreux matériaux thermoél ectriques, leur
permettant de se généraliser pour tous les matériaux destinés a des applications

thermoél ectriques.

|. 7.Figuredemérite:

Pour toute application technologique, |’ efficacité est toujours la question la plus
préoccupante. 1l convient de noter que les données de base derrieres les phénoménes
thermoél ectriques sont la diffusion de I’ énergie et les charges transportées par des électrons
ou des trous sous un gradient de température et/ou un champ éectrique. A ce stade certaines
hypothéses sont considérées; premierement, les conductivités électriques et thermiques ainsi
gue les coefficients de Seebeck des deux conducteurs sont constants dans toutes les parties du
matériau. Deuxiemement, des résistances négligeables sont établies au niveau des jonctions

chaude et froide. La puissance électrique P délivrée par la charge est donnée par :
P = I?R, (1.8)

Avec | est le courant électrique et R, est larésistivité. Le courant | étant induit par
effet Seebeck :

_ (Sp=$n)(Th-T)
Ro+Rp+Ry

I (1.9

Avec S; et R, représentent les coefficients de Seebeck et la résistivité des deux
jonctions du modul e thermoél ectrique, respectivement ; i représente les conductions de type n
ou p. Les températures T}, et T, sont les températures des sites hauts et bas. P est une fonction
du rapport de la résistivité électronique a la somme des deux résistivités du thermocouple.

Pour maximiser lavaleur delapuissance, il est nécessaired’ avoir : Ry = R, + R,.
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Le flux de chaleur dans le c6té chaud est constitué de trois composants. Tout
d’ abord, le flux thermique traverse le matériau thermoélectrique par effet de conductance

thermique du matériau :
Qe =k(Th —T¢) (1. 10)

ou k est la conductivité thermique paralléle des deux conducteurs,

_ KpKn
T KptKn (I 11)
La chaleur absorbée alajonction chaude due al’ effet Peltier, est :
Qp = (S, — Sw)ITy (1. 12)

ou la relation de Kelvin citée au-dessus a été utilisée. La chaleur arrivant du cété chaud par
effet Joule due a I’ échauffement des matériaux thermoéectriques, sous I’ hypothese que la
moitié de cette chaleur va au coté chaud et I’autre moitié au coté froid du module, est

maintenant :

Q; =51*(Ry + Ry) (I.13)
Le rendement n d'un dispositif de génération thermoélectrique est considéré
comme étant |e rapport de la puissance éectrique délivrée par le flux de chaleur du cété chaud

du module:

P
T= orapre; (1. 14)

Dans le cas d'une puissance maximum, et en remplacant I’ équation (1. 10) dans

I’équation  (I. 13), n peut étre exprimée par :

Ty—Te
N= smere 3 (1. 15)
z 'z
ou Z est donné par :
7= oS .16
" (Rp+Rp)K (1.16)

La quantité Z est intrinsequement déterminée par les propriétés physiques des

matériaux.
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Cependant, R, = R, + R, n’est pas une condition pour maximiser le coefficient

Z. Si ondésignepar m = - IiLR , I’expression den devient :
pThn
n =L Lom (1. 17)

Th 1|K(Rh+Rn)1+m 1Tp_Tc 1
(Sp—sn)z Tp, 2 Tp 1+m

Maintenant, n est donnée en fonction des hautes et basses températures aux

niveaux desjonctions, pour Z ainsi que pour m.

Maximiser n par rapport am, revient a:

o~ g (1. 18)

om

Cequi conduit a:

My = (1+ ZTy)z2 (. 19)

ou Ty est latempérature moyenne des deux cétés chaud et froid :

Ty = 2 (I. 20)

L’unité de Z est [1/K], la quantité couramment utilisée est ZT qui est sans unité.

Elle est nommée figure de mérite, et peut étre réécrite comme suit:

7T =52 (1. 21)

K

ou o est la conductivité électrique du matériau thermoél ectrique.
En remplacant my dans |’ équation, I’ expression de |’ efficacité maximum devient :
n = Th=Tc mo—1 (I.22)
On remargue bien que la valeur optimale de my correspond a la valeur la plus
elevée del’ efficacité.

En considérant maintenant les deux cas limites de ZTy << 1 et ZTyy >> 1. Quand
ZTuy<<l,ona:

. Th—T, ZT
limzreim = };, - ZTZ Th (1. 23)
h 2(1+T+T—C)
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Par conséguent, un rendement trés inférieur al’ unité est obtenu méme lorsque les
températures correspondent ala condition (T, — T,) /T, — 1, ce qui n’est pas intéressant pour
les applications thermoélectriques. D’un autre cbté, si ZTy >> 1, n - (T, — T.) /T devient le
coefficient thermodynamique idéal. En général, ZTy est de |’ ordre de I’ unité dans la plus part

des gammes de températures qui nous intéressent. Si ZTy est égale a 1, n ne pourrait jamais

dépasser IaIimitedemT_1 ~ 0,29.7n =0,5est lavaeur limitela plus élevée quand ZTy = 3.

. 8. Applicationsdelathermoélectricité:

Le potentiel de la thermoélectricité est énorme. Il permet de créer du froid, du
chaud, ou de I’dlectricité. Dans ce contexte, des exemples concrets d applications de la

thermoélectricité sont cité :

= Elle est d§a utilisée dans les réfrigérateurs portables de 12 V qui peuvent étre
branchés dans des automobiles, a cet effet le systeme thermoél ectrique pourra peut-
étre devenir un jour une solution aternative a la réfrigération classique qui utilise des
cycles de compression détente avec des gaz de type fréon dégradant la couche d’ ozone
par effet de serre. Laréfrigération thermoélectrique a aussi comme atout son silence et
sa stabilité, car I’ effet Peltier ne requiert aucune piece mobile.

= De laméme maniére, on a aussi utilisé son coté froid pour assécher I'air ambiant ou
refroidir les composants é ectroniques d' un ordinateur qui risquent de surchauffer.

= Récemment a été inventée une fontaine réfrigérée et chauffée, par application de
I’ effet Peltier ou les deux cOtés sont utilisés. De plus, cette machine ne requiert pas un
grand rendement.

= Une entreprise japonaise travaille sur la fabrication d’ une montre thermoélectrique
fonctionnant al’ aide de latempérature ambiante et celle du corps.

= Dans!’ exploration spatiale, |es sondes Voyager 1 et 2 ont été équipées d’ un géenérateur
thermodlectrique a radio-isotope a la place des celules photovoltaiques, leur
permettant ainsi de fonctionner encore plusieurs années apres avoir quitter le systeme

solaire. La chaleur provenait de la désintégration du PuO, radioactif.

Le mieux serait de pouvoir utiliser le réchauffement de la planéte comme source
d' énergie. Les pots d échappement d automobiles, les incinérateurs, les cheminées ...etc. ;

tous ces rejets de chaleur se perdent directement dans I’atmosphére. Les utiliser comme
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source d'énergie éectrique, s petite soit elle, les rendraient beaucoup plus utiles. Dans
I’optique d’'une maison hybride, il serait pratique de pouvoir utiliser la chaleur d une

cheminée comme source d’ énergie électrique.

Le probléme maeur de la thermoélectricité est son rendement. Le tellurure de
bismuths, par exemple aune ZT =1, aors que les applications a grandes échelles demandent

une ZT supérieure a 2.

l. 9. Conclusion :

La batterie produit de I’ électricité par effet thermoélectriqgue. Méme le melilleur
matériau thermoélectrique actuel, le tellurure de bismuths, a un rendement trop faible pour
concurrencer les autres sources d énergie. Cependant, les atouts de la thermoélectricité se
trouvent dans le fait qu’ elle est irremplacable dans certaines applications par les autres types
d’ énergies électriques comme I’ exploration spatiale ainsi que dans sa simplicité et sa fiabilité,
auss bien a long qu'a court terme. Par conséquent, la thermoélectricité peut étre rentable
méme a faible rendement car elle valorise les énormes quantités d’énergies perdues et

participe au développement durable.
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Les dichalcogénures lamellaires constituent environ deux tiers des
dichalcogénures de métaux de transition MX, répertoriés dans la littérature. Ils ont été
intensivement étudiés par Wilson et Yoffe alafin des années 1960 [1, 2] et par Jean Rouxel
durant les années 1970-1980 [3]. Les MX, ont d abord été étudiés pour leur caractere
anisotrope lié a leur structure bidimensionnelle présentant des liaisons covalentes fortes entre
les couches X-M et des liaisons faibles de type Van Der Waals entre leurs feuillets [ X-M-X]
[4]. L une des conséquences directes d une telle organisation structurale est la possibilité de
réaliser des clivages, d’ obtenir des propriétés de lubrification [5] ou la possibilité d’ intercaler
entre les couches divers types d’'ions, voire des mol écules plus ou moins complexes [6]. Leurs
propriétés éectroniques varient d’un composé a un autre, seuls les métaux de transition du
groupe VB (vanadium, niobium, tantale) donnent naissance a des composés métalliques, les

métaux du groupe IVB (Ti, Zr, Hf) et VIB (Mo) sont des semi-conducteurs.

Plus récemment, il a éé découvert que presgue tous les composés métalliques
subissent des transitions de phases caractérisees par |’ apparition d’une distorsion périodique
du réseau accompagnée dondes de densité de charge. Une compétition entre
supraconductivité et ondes de densité de charge a égaement é&é évoquée. Parmi les
propriétés intéressantes de ces composes lamellaires, il faut noter la possibilité d'intercaler
entre les feuillets de grosses molécules organiques (comme par exemple la pyridine)
permettant dans certains cas, de porter la distance entre feuillets jusqu’a 40A° sans supprimer

I’ existence d' un état supraconducteur.

On peut également intercaler des ions alcalins qui sont trés mobiles entre les
feuillets. De cette derniere propriété est dégagée I’ utilisation de certains de ces matériaux
dans la conception de batteries a haute densité dénergie a échelle industrielle. Les
interactions entre ces différentes propriétés est le sujet d'intenses activités théoriques
puisgu’ elles pourraient avoir un réle sur | apparition de propriétés physiques inhabituelles ou
nouvelles, telle la supraconductivité non conventionnelle pouvant étre observée par des
diagrammes de phases complexes. Ces matériaux offrent donc une opportunité intéressante
pour effectuer des recherches complémentaires ou aternatives a celles sur le graphite, les
oxydes de métaux de transition, les cuprates...etc. Dans ce chapitre, nous étalerons en détail

ces différentes notions.
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II. 1. Présentation des dichalcogénures de métaux de

transition :

I[I. 1.1 Description structurale des disulfures M S, et des dis@éniures
M Se, de métaux detransition :

Les dichalcogénures de métaux de transition [7] (en anglais: layered transition
metal dichalcogenides, TMD) qui ont pour formule générade MX, sont des composés
lamellaires dont la structure rappelle celle du graphite. Ils contiennent un éément de
transition métallique M du groupe IVB, VB ou VIB (M =Ti, Nb, Ta, Mo...) et deux éléments
de la colonne des chalcogenes (O, S, Se, Te, Po) quel’ont restreint a X = S, Se, Te (figure l1.
1). Leur structure lamellaire résulte d'un empilement de feuillets bidimensionnels infinis selon
I’ axe ¢, comportant trois couches atomiques. L’ axe ¢ est perpendiculaire au plan formé par les
deux axes a et b. Les deux couches externes de chaque feuillet sont constituées d'atomes de

chalcogéne en arrangement hexagona compact, tandis que la couche centrale est composée
d'atomes métalliques.
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Figurell. 1: Structures des dichal cogénures de métaux de transition en fonction de la position du métal dans
le tableau périodique. Pour un élément de transition donné, nous reportons de haut en bas la variété structurale
du disulfure, du diséléniure et du ditellerure. La frontiére entre structures bidimensionnelles (en bleu) et
tridimensionnelles (en rose) est symobilisée par un trait épais. Les sigles Oh et Tp se référent aun
environnement octaédrique ou trigonal prismatique de |’ élément de transition dans des structures a empilement
compact de chalcogénes, tandis que les structures pyrite et marcassite se symbolisent, respectivement par Py et
Ma. Les symboles en italiques indiquent la nécessité d’ utiliser la haute pression pour la synthése du matériau.
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Selon la position relative des deux couches anioniques X d'un feuillet [ X-M-X], le
métal M (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta) est entouré de six voisins de soufre/sélénium/tellure, soit en
coordinence octaédrique (structure 1T-Cdl,) décrite par la séquence infinie [AbC][ADbC]
d’ empilement hexagonal compact [8], ou en coordinence trigonal e prismatique (structure 2H-
NbS,) décrite par une séquence [AbA][CbC], les séquences d empilement [AA] et [CC]
définissant alors des sites trigonaux prismatiques occupés par le métal [9] (figure Il. 2). Dans
les feuillets, les forces de liaison sont iono-covaentes, tandis qu'entre eux, existe une
interaction faible du type Van der Waals. Ces forces sont assez faibles pour permettre aux
couches voisines de glisser les une par rapport aux autres: il apparait ains des structures
polytypiques qui peuvent étre classifiées d’ une part par le voisinage anionigque de I’ é ément de
transition, d’ autre part par le mode d’ empilement des feuillets. Par conségquent, la nature et la
portée des interactions entre les feuillets est encore sujette a discussion.

222%2° % 'r%’@
cese 0,%%,

Figurell. 2 : Arrangement atomiques des structures lamellaires, (a) la phase

octagdrique (1T) et (b) la phase trigonale prismatique (2H).

$e

I[I. 1. 2. Principaux types structuraux desM X, purs:

L 'empilement des feuillets [X-M-X] selon I'axe ¢ donne naissance a de nombreux

polytypes qu'il est pratique alors de classer en se donnant deux reperes :

= d'une part, la coordinence exercée par I'é ément de transition au sein des feuillets,
= dautre part, I'ordre de succession des feuillets les uns par rapport aux autres.
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Toutes les formes des polytypes possibles (notées selon la systématique de

Ramsdell) résultent des glissements latéraux des feuillets, voire d'une alternance de feuillets

octaédriques ou trigonaux prismatiques [10]. Ils sont répertoriés selon |'appellation 1T, 2H,

3R, 4H et 6R illustrés dans lafigure I1. 3. Dans cette notation, le chiffre indique le nombre de

feuillets [X-M-X] par cellule éémentaire le long de l'axe ¢; et T, H, R indiquent

respectivement les symeétries trigonale, hexagonale et rhomboédriqgue des mailles

élémentaires. Le métal est en site octaédrique dans la phase 1T, alors qu'il est respectivement

en site trigona prismatique ou en coordinence mixte (octaédrique et trigonale prismatique)

dans les polytypes 2Ha ou 2Hb, 3R, 4Ha ou 4Hb, 6R. Le cas du TaSe, est a cet égard le plus

significatif avec des formes allant de 1T (type Cdl,) a 6R (mixte) en passant par 2H, 3R et
4H.
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Figurell. 3: Principaux types structuraux des chalcogénures lamellaires M X».

[I. 1.3.SynthesedesM X, purs:

La préparation des dichalcogénures lamellaires M X, est réalisée le plus souvent
par action directe des ééments en tube de silice scellé sous vide primaire ou secondaire. Les
éléments utilisés pour la synthése sont des poudres de grande pureté. Le cycle de chauffage
doit étre bien précis pour les mélanges steechiométriques, ou présentant un léger exces de
quelques pour milles en chalcogéne. Celui-ci, apparemment arbitraire, est en fait trés logique:
les étapes a basse température (700-800 K) sont destinées a consommer le maximum de
chalcogéne; le chauffage a haute température (1023-1173 K) favorise, quant a lui, une bonne
cristalisation. Par ailleurs, il provoque la décomposition des trichal cogénures formeés en tres

faibles quantités au cours de la montée en température. Plusieurs polytypes peuvent étre
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obtenus suivant la composition et le mode opératoire. Les échantillons de 2H-NbSe,
représentés dans la figure Il. 4 ont été synthétisés par la technique de croissance en phase

vapeur dans des tubes scellés, en quartz, avec de I’'iode comme agent de transport [12].
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Figurell. 4: (a) 2chantillons 13-C5 de 2H-NbSe, collés a la lague argent sur un wafer de

silicium. L'axe ¢ est vertical dans le plan de la photographie. Les lamelles des plans (3b)
sont clairement visibles. Un coin a été plissé suite a une chute de I’ échantillon (postérieures
aux mesures). (b) La structure lamellaire apparait encore plus clairement dans le coin replié.

Pour I'étude des propriétés physiques, la préparation de monocristaux de bonne
qualité savere nécessaire. A partir des échantillons pulvérulents, il est possible par transport
en phase gazeuse, d'obtenir des monocristaux [11]. Dans cette méthode de croissance
cristalline, on réalise dans un four horizontal un gradient de température dans la direction
longitudinale du tube. Cependant, un transport de la base vers la partie supérieure du tube doit
aussi étre envisagé. Un cristal sera de meilleure qualité sil aurait poussé dans un gradient
thermique faible. En contre partie, un tel transport dans des conditions plus proches de
I'équilibre thermodynamique que celles habituellement réalisées, nécessitera des temps de
réaction plus longs. Il faudrait prendre la précaution de répartir la poudre sur toute la longueur
du tube. Un autre paramétre a ne pas négliger, est la qualité du vide réalisé lors du scellement
de I'ampoule. Un vide poussé favorise le transport, la vaporisation et la convection de |'agent
de transport étant optimale, |'inhibition de la nucléation par les impuretés gazeuses est évitée.
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I[I. 1. 4. Parametresstructuraux desM X, purs:

La maille élémentaire comprend deux cOtés a et b égaux séparés par un angle de
120° (figure Il. 5). L’axe c’est perpendiculaire au plan formé par les axes a et b. Les
coordonnées du métal de transition et des chalcogenes sont: M (00 0) ; X (1/32/3 2), X (2/3
1/3 2) pour la phase octaédrique 1T. Les coordonnées des M X, qui cristallisent dans la phase
2H, sont les suivantes: M (00 %2), M (0034 ; X (1/32/3 2), X (213 1/3 2), X (1/3 2/3 1/2-2),
X (2/3 1/3 1/2-2), avec z est le paramétre interne. Les valeurs des paramétres de maille des 1T-
TaS, et 2H-NbSe, a 300 K, leurs groupes d’espace et leurs positions atomiques sont pris

comme exemples et sont montrés dansfigure 1l. 5.

? \') g\}: »

y (a) (b)

Figurell. 5: Mailles primitives des dichal cogénures de métaux de transition M X, (a) phase
octahedrique des“ 1T-MX,” de groupe d’ espace P3m1 (n° 164) et (b) phase trigonale
prismatique des “2H-M X" de groupe d' espace P63 /mmc (n° 194). Avec M (en bleu), X (en

rouge).

II. 2. Les composés d’intercalation (ou d’insertion):
[I. 2. 1. Etatdel’art et SynthesedesA,M X, :

Les composés d'intercalation par lithium dans les dichalcogénures de structure
bidimensionnelle ont été rapportés pour la premiére fois par Rldorff en 1965[13]. Ce champ
de recherche sest avéré fructueux rapidement. Une premiere étude approfondie sur les
chalcogénures ternaires avec les métaux alcalins et les métaux de transition a été établie par

W. Bronger [13]. En outre, |a synthese des chalcogénures quasi-unidimensionnels méne a de
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nouvelles perspectives, étant donné leur capacité d'insertion. La réaction d'intercalation par
des molécules ou des ions dans la structure hote doit se réaliser de fagon a permettre un retour
réversible a I’ éat initial, par réaction thermique ou chimique appropriée. Cette définition de
réversibilité différencie aors les chalcogénures ternaires des composés d’intercalation. Elle
impligue également des caractéristiques géométriques spécifiques du réseau héte, en raison de
la grande anisotropie de ses liaisons chimiques.

Au début des années 70, stimulés par le travail sur les propriétés
supraconductrices des chalcogénures lamellaires MX,, Broadhead et Butherus [14 - 16] ont
démontré la faisabilité d utiliser des matériaux stratifiés tels que le NbSe,, TaS,, TiS,, etc.
comme cathodes réversibles dans des batteries non aqueuses. En ce moment, on a pensé que
la structure MX, a servi comme matériau hote inerte pour activer I'intercalation
électrochimique des especes telle que I'iodine Li/Lil : carbonate de propyléne/ |, — MX,. Pour
le composé Li/l, — M X5, laréaction a été postul ée comme suit :

Li + %1, (dans MX5) = Lil (1)

Plus tard, Trumbore, Broadhead and Putvinski [17 - 19] ont prouvé que certains
trichal cogénures M X ; tels que NbSe;, NbS;, etc. avaient un comportement réversible, se qui
leur confere la possibilité d’ étre utilisés comme cathodes pour la conception de batteries au
lithium sans présence d’iodine I,. Au début des années 80, le composé M X5 a été synthétisé,
il a éé montré par Murphy, Trumbore et Carides [20] gu'il se comportait également
réversiblement. Avec la prolifération de nouveaux matériaux de cathodes et I'intérét de leur
extension par plusieurs organismes qui S intéressent aux systémes réversibles de la cathode,
une meilleure compréhension de ce mécanisme a été développée. On a démontré que la
relation redox principale pour des cathodes fabriquées a partir de composés M Xy est du type
[21-23] :

nLi + MX, = Li, MX, )

Un exemple type de cette réaction éectrochimique est I’ intercalation topotactique
desions Li* dans la structure lamellaire M X, accompagnée d’ une réduction de M** aM®"; et
pour des chal cogénures plus complexes, un cleavage des liaisons X — X a été possible.

Laclé d utilisation des composés M X, comme cathode pour batteries rechargeables pratiques
est liée au degré de topotacticité de la réaction (2). L’intégrité structurale des MX, doit

impérativement étre maintenue au cours des cycles de charges et décharges des ions de
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lithium. Une autre mesure utile a prendre en considération pour calibrer le matériau de
cathode, est que le couple Li/MXy fournit une haute tension suffisante pour activer les

réactions redox.

Le processus d'intercalation a pour conségquence d'écarter les couches des
dichalcogénures. L’élément inséré sera tres électropositif (le métal acalin par exemple) qui
déterminera une ionisation A+, [MX,]" montrera une mobilité éevée des molécules

organiques ou inorganiques capables de se déplacer entre les couches [MX,].
[1.  2.2.Principaux types structuraux desA,M X5 :

Les composeés d'insertion peuvent étre obtenus avec des molécules bases de Lewis
et divers ions métalliques, en particulier avec A", ions de métaux acalins. Les A,MX,
peuvent appartenir au stade I, Il, ... Dans les composés de stade I, tous les espaces
interfeuillets sont occupés, dans les composés de stade I1, un espace sur deux. La coordinence
du métal alcalin peut étre octaédrique ou trigonal e prismatique. Cela dépend de trois facteurs :
la taille, le taux d'atomes insérés et la nature de la liaison M—X dans les feuillets de la
structure héte. Les modéles structuraux, et pour une large part les phases limites, peuvent étre
prévues en accord avec un diagramme d’ionicité.

Le grand nombre d’ especes d’intercal ation possibles peut étre répertorié de fagon

pratique en se donnent deux reperes :

= D’une part, la coordinence exercée par |I'éément de transition M au sein des
feuillets [X-M-X] : elle peut étre octaédrique entre deux couches anioniques se
succédant selon une séquence ABABAB... de type hexagona compact, ou
bien trigonal prismatique entre couches anioniques superposées AA BB AA
BB, etc.

= D’autre part, |’ ordre de succession des feuillets les uns par rapport aux autres :
I’ empilement méne dans ses modes les plus simples, soit a |’ édifice Cdl, (cas
de TiS;) a partir d’'un feuillet [X-M-X] octaédrique, soit a I’ édifice NbS, 2Ha
de type 2H a partir d'un feuillet [X-M-X] trigonal prismatique MoS,, comparé
sur lafigure Il. 3 aTiS; et NbS,, apporte une premiére complication : deux
feuillets ont glissé I'un par rapport a I’ autre, de telle sorte que les atomes de
soufre du deuxiéme feuillet se trouvent ala verticale des atomes de molybdene

du premier. Il sagit la cependant d’une complication mineure affectant des
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édifices de type 2s (deux feuillets selon I’ axe ¢), mais on imagine aisément la
multitude des structures possibles en faisant intervenir des feuillets différents
et en multipliant les types de glissements: la figure Il. 3 illustre des modéles
2Ha, 3R, 4Ha a feuillets prismatiques aux cOtés d'un édifice 6R avec
alternance de feuillets octaédriques et prismatiques (TaSe;, 6R). Un dernier
type de complication peut enfin intervenir par plissement des feuillets. C'est le
cas notamment des formes hautes température de MoTe, et WTe, et des
dérivés du technétium et du rhénium. Ce type de déformation répond a la
formation de liaisons métal-métal dans des directions particuliéres. MoTe, et
WTe, présentent ainsi des triples chaines métal-métal dans les feuillets avec
apparition d’ un éat métallique.

Mis en présence d’ une solution d’'un métal alcalin A dans I’ammoniac liquide
[24— 26], un chalcogénure MX, peut engendrer une série de phases non steechiométriques
AxMX; (0 <x < 1). Les préparations peuvent se faire également par voie seche [27, 28] par

mise en ceuvre du butyllithium [29] ou selon des processus €l ectrochimiques [30- 32].

Certaines de ces phases sont de stade |, d’autres de stades Il et IV : celaveut dire
gue I’acalin occupe tous les espaces interfeuillets ou seulement un sur deux, voire un sur
guatre. La coordinence prise par I'acalin entre feuillets successifs [X-M-X] apporte une
seconde distinction et une explication du grand nombre de phases [33, 34]. On distinguera
ainsi entre deux phases la par exemple a coordinence octaédrique et phases Ib a coordinence

prismatique pour I’ alcalin.

Trois facteurs interviennent pour fixer la coordinence adoptée par I’acalin et par
suite le type structural [33]: lataille del’acalin, lateneur X, et la nature des liaisons M —X au
sein des feuillets du réseau d'accueil. Un octaédre s accommode mieux gu’'un prisme
triangulaire de charges élevées sur les anions. |l est des lors normal que pour un alcalin donné
on trouve laforme lalorsque X est grand, ceci en accord avec le schéma général d’ionisation
XA [MX4]*. Le facteur taille joue dans le méme sens en écartant plus au moins les feuillets :
avec un acalin plus petit les couches sulfurées sont plus proches et I’ état prismatique ne
saurait étre stable. Au contraire, les acains les plus gros ne présentent que le type
prismatique. Une liaison M — X plus ionique favorise le mode octaédrique en plagant que

I”anion une charge négative formelle plus importante. Tous ces facteurs ont été utilisés dansla
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construction d’un diagramme général ionicité-structure susceptible d’ étre utilisé ala prévision
des types structuraux et ala détermination de certaines limites de phases [35].

[I. 2. 3.Propriétéséectroniquesdes A;M X :

Un feuillet [X-M-X] joue un role d écran entre couches A™ intercalées. Des
systemes d'intercalaires obtenus avec des structures d’accueil a feuillets plus épais (cas de
Ta,S,C) mettent bien en évidence cet effet d’ écran [36].

La structure de bande du réseau d’ accueil intervient dans la plus ou moins grande
facilité d'insertion. Un chalcogénure tel que ZrS, ou TiS,, alarge bande tyg vide, se préte plus
facilement a I'insertion que NbS, ou I’ éectron cédé par I’alcalin doit étre accueilli dans la
bande étroite dz, a demi pleine. Dans ce dernier cas, la saturation «géométrique »
correspondant ax = 1 n’est pas atteinte. MoS, qui accueil I’ éectron sur une bande plus haute

mene aux intercalaires les plus stables.

La chimie des intercalaires se résume en deux sortes de réactions: réactions de
destruction avec régénération du réseau d accueil, et réaction d’'addition avec fixation du

réactif (eau, ammoniac).

En fonction de l'insertion, dimportants changements dans les propriétés
physiques sont observes. Un comportement métallique et une supraconductivité sont ainsi
induits dans les chalcogénures semi-conducteurs MoS, et WS,. L’insertion offre en premier
lieu un moyen pour arriver a une haute densité d' éats. Elle transforme aussi une structure
bidimensionnelle en un modéle tridimensionnel et par suite contribue a la suppression des

instabilités structural es liées aux ondes de densité de charge.

1. 2.4. Domainesd’ applicationsdesA;M X5 :

D’un point de vue pratique, les composes intercalaires ont suscité de I’ intérét dans
divers domaines, cependant c’est leur utilisation dans les systemes éectrochimiques (piles
thermique ou batteries) qui a mené au plus grand nombre de réaisations concretes. Une
batterie TiSy-lithium ou I'éectrolyte est une solution de perchlorate de lithium dans le

carbonate de propyléne a donné de bons résultats [ 37].
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En conclusion, il faudrait signaler I'intérét récemment suscité par les
chalcogénures unidimensionnels ou pseudo unidimensionnels tels que NbSe; [38] ou
lo33NbSe,[39]. Le NbSe; en particulier présente deux ondes de densité de charge pouvant étre
atribuées, I'une a la structure bidimensionnelle, l'autre a la forte anisotropie

unidimensionnelle au sein des feuillets [40].

I[I. 3.Propriétésdetransport électronique dansles A,M X :

[I. 3.1. Notionsfondamentales:

L’acalin a une bonne mobilité entre les feuillets M X, du réseau d' accueil ains
gue I’ont montré les études RMN [41-43]. Cependant, leur faible conductivité éectronique
limite leur emploi comme conducteurs ioniques dans des piles ou batteries. Il a été possible
d’augmenter la conductivité électronique induite par insertion en substituant I’élément M au
sein du feuillet [X-M-X] en méme temps que |’ont intercale entre feuillets [44, 45]. Les
phases A,M", —Zr1.,-XS,, par exemple, répondent & cette proposition (M = In, Y, Ga, c).

1. 3.2 Dopage:

Le dopage dans les dichalcogénures de métaux de transition est en généra une
réaction d'oxydoréduction qui consiste a introduire, par voie éectrochimique ou chimique,
des especes accepteuses (dopage de type p réalise par des oxydants) ou donneuses d'électrons
(dopage de type n réaisé par des réducteurs) entre les couches des MX, de nature semi-
conductrice. On fait ainsi apparéitre des charges électriques, par conséquent la conductivité
augmente fortement pour atteindre des valeurs proches de celles des métaux. L'augmentation

du taux de dopage aboutit a une transition métal — isolant.

Les especes introduites lors du dopage, souvent appelées «dopant ou contre
ions », demeurent dans le matériau dans des sites bien déerminés et assurent |'éectro-
neutralité de I'ensemble. Leur présence a proximité du métal de transition n'est pas sans
conséquence sur les propriétés de transport éectrique du matériau : il a é&é montré que leur
réle pouvait étre déterminant dans la mise en solution [46], dans |'organisation structurale [47]
et dans la stabilisation d'un état de type métallique [48].
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1. 3.3.Lesporteursdecharges:

La structure friable de ces matériaux due a la nature des liaisons chimiques entre les
feuillets [X-M-X] induit un fort couplage éectron — phonon. Une charge introduite lors du dopage
provoque une déformation locale de la chaine et crée un état localisé dans la bande interdite; on
parle aors de défauts chargés localisés. En effet, ces quasis particules (défauts + charge)
provoquent un désordre dans le cristal. Ce désordre a pour effet la localisation des états

€électroniques particulierement drastique a basse dimension.

Les causes du désordre sont multiples et se manifestent a différentes échelles. On
parlera de défauts homogenes lorsqu’ on se place a I’ échelle moléculaire et de désordre hétérogene
pour les échelles mésoscopiques et macroscopiques. L'organisation du matériau, donc la quantité
et le type de défauts rencontrés, est déterminante quant aux propriétés de la conduction. Le mode
de synthése chimique et la mise en forme interviennent de fagon critique dans I'existence de
I"ordre au sein des MX,. Dans un dichalcogénure de métal de transition métallique (TaX,/NbXy),
le nombre de porteurs de charges reste constant et sa conductivité croit lorsque la température
diminue parce que la mobilité augmente. A l'inverse, dans les semi-conducteurs la conductivité
décroit de maniére exponentielle quand la température diminue car les porteurs de charges doivent

étre excités thermiquement pour "sauter" le gap et entrer dans la bande de conduction.

La structure cristalline anisotrope des composés lamellaires entraine une anisotropie
de la conductivité et de la mobilité. Les rapports mesurés d’ anisotropie parfois trés élevés sont a
mettre sur le compte de défauts d’ empilement et sur leur pouvoir de diffusion des porteurs. Les
anisotropies élevées mesurées sur certains monocristaux sont par conséquent de nature

extrinseque. Par exemple, ala création de défauts lors de la manipulation des échantillons.

1. 3.4.Leseffetsdedéfauts sur les propriétés physiques:

Dans les matériaux réels qu on éudie existent inévitablement des défauts dont
I’origine est assez variée. Les irradiations provoquent de nombreux déplacements d’ atomes
dans le cristal. A chague site vacant correspond un atome interstitiel logé dans une lacune de
Van der Waals : ce sont des défauts de Frenkel. Le désordre ainsi introduit, provogue une
modification importante des propriétés physiques de ces matériaux [49, 50]. Les conditions
locales d’ écrantage autour d’ un défaut modifient la répartition électronique et affectent I’ onde
de densité de charge. Au-dela d'une densité critique de défauts, les transitions de phase
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disparaissent et il ne subsiste plus qu’'une phase incommensurable, correspondant a une
structure désordonnée.
Un autre type de défauts est obtenu par dopage ou substitution. Nous rappelons les

principaux résultats :

a Lacréation de défauts dans les sous-réseaux des anions, par exemple en remplagant
une partie des atomes du sélénium par des atomes de soufre. Ceci ne supprime pas ces
transitions de phase.

b- Hormis les défauts obtenus par substitution, les techniques utilisées pour la création de
défauts comme I'irradiation par les neutrons [51] et I'irradiation par les électrons de
tres haute énergie. Ces irradiations présentent des avantages intéressants
homogénéités des défauts créés, et des concentrations en défauts controlés, mais

lorsqu’ elles sont trés faibles.

Par irradiation avec des particules de haute énergie, des lacunes se créent dans les
plans d atomes du métal de transition et se logent dans les lacunes de Van der Waals entre les
feuillets. Dans ce cas 1% d atomes déplacés suffisent pour détruire les transitions de phase.
Ceci montre I'importance de la nature des défauts créés. L’onde de densité de charge est

beaucoup plus affectée, en raison de la grande influence du défaut sur le systeme électronique.

[I. 3.5.Propriétésdetransport desA,TiS; et A, TaS,:

1. 3. 5. 1. Propriétés de transport dans les composés d’intercalation au lithium LixTiS,
etLiyTaS;:

Une des caractéristiques les plus intéressantes des dichal cogénures intercal ées par
lithium /sodium est 1a mobilité rapide (ou diffusivité chimique élevée) du métal alcalin. Les
déterminations expérimental es des diffusivités chimiques ont été rapportées pour les LixTiS,,
LixTaS,;, NaTiS, e NaTaS, [52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59]. Plusieurs techniques
d’ accumulateurs é ectrochimiques ont été utilisées pour déterminer le coefficient de diffusion
chimique du lithium inséré dans TiS,/TaS; polycristallin a température ambiante [56, 58, 59].
Ainsi, il a éé montré que le coefficient de diffusion du lithium dans le LixTaS; varie avec la
composition x, et décroit lorsque x est inférieur & 0,2 ou supérieur a 0,8. La diffusivité du
lithium atteint une valeur maximale d'environ 3 x 10® et 10" cm?%s a 30 et 70 ° C,

respectivement [56]. Une pénétration de I'@ectrolyte pourrait influencer les valeurs de
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diffusivité calculées, soit en changeant l'aire interfaciale d'éectrode- éectrolyte ou par
modification de lavariation temporelle de latension delacellule.

[I. 3. 5. 2. Propriétés de transport dans les composés d’intercalation au sodium NacTiS,
et NayTaS;:

La diffusivité chimique du sodium dans les NaTiS, et NaTaS, a 25°C a
également été déterminée en utilisant la technique dimpulsion du courant [55, 59]. De la
grande incertitude expérimentale, il a é&é montré que la diffusivité du sodium dans le NaTiS;
varie avec la composition x, en contraste avec le comportement observé constant pour la
diffusivité du lithium dans le Li4TiS,. Les grandes incertitudes expérimentales sont
considérées en raison de la pénétration de I'éectrolyte liquide dans les pastilles d'électrodes
du TiS,. Rajouter a cela, un autre facteur de complication dans le systeme NaTiS, est la
présence de trois phases distinctes dans la gamme de composition entre x = 0 et 1.0.
Toutefois, il a éé noté que la diffusivité chimique du sodium dans le Na,TaS,, qui varie de
fagon significative avec la composition du sodium, atteint une valeur maximale de 3 x 10®

cm?/sax ~ 0,33, presque similaire acelle du Li,TaS,.

II. 4. Propriétés éectroniques des dichalcogénures a basse
température: CDW et supraconductivité

[l. 4.1.Introduction :

L’intérét que les physiciens portent depuis de nombreuses années aux composes
lamellaires a été raviveé recemment par la découverte dans un certain nombre de matériaux, les
dichalcogénures de métaux de transition MX,, des instabilités structurales d'un type
particulier : distorsions périodiques du réseau incommensurable avec la période du réseau
primitif, accompagnée d’ ondes de densités de charge électronique. Ces transitions de phases
trouvent leur origine dans le caractére bidimensionnel de la surface de Fermi qui refléte la
structure des composes métalliques, particulierement les NbX, et TaX,. L’ apparition d une
onde de densité de charge s accompagne de nombreuses anomalies dans les propriétés
électriques et magnétiques. Ce phénomeéne a éé étudié expé&imentalement par diffraction
d’ électrons [60, 61], diffraction de neutrons et techniques optiques [62, 63], Mossbauer [64],
ESCA [65], et a une échelle plus microscopique par résonnance magnétique nucléaire (RMN)
[66— 68]. Ainsi, des transitions métal- isolant ou métal- métal peuvent apparaitre dans les
différents polytypes de ces composés. Certains d’ entre eux deviennent supraconducteurs a

basse température, et I’ é&ude de la relation entre instabilité structurale et supraconductivité a
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puy étre particulierement développée grace a |’ effet de température. Dans cette partie, nous
dével opperons ces différentes notions qui vont nous permettre d’ éclaircir quel ques ambiguités

liées al’ anisotropie des structures cristallines des M X, a basses températures.

[I. 4.2 Lesondesdedensitédecharge CDW :

Les MX; présentent un fort couplage électron-électron ainsi gqu’un fort couplage
électron-phonon. Cela produit une grande variété d'instabilités électroniques, qui suscite un
intérét continu depuis une quarantaine d’ années. En particulier en début des années 70, ils
furent les premiers matériaux non unidimensionnels dans lesgquels ont observa une onde de
densité de charge. De plus, la famille des polytypes 2H présente la coexistence d une phase
supraconductrice avec des ondes de densité de charge (en anglais: Charge Density Waves
CDW), comme dans 2H-TaS;, 2H-TaSe; et 2H-NbSe,.

Dans un solide cristallin les noyaux des atomes sont disposes selon une structure
périodique, et les électrons se répartissent entre tous ces noyaux avec une certaine densité

spatiae p, (7). En premiére approximation, il existe deux types d’ électrons dansle cristal :

» Les éectrons de ceeur sont chacun localisés autour d’ un noyau specifique. La
répartition de leur densité refléte la structure périodique du cristal.

= Les éectrons de valence sont délocalises sur I'ensemble du cristal, ils
N’ appartiennent a aucun atome en propre. Leur densité est donc répartie de
fagon plus uniforme dans le cristal, mais elle conserve tout de méme la

périodicité de la structure cristalline sous-jacente : ¢’ est un état de Bloch.

Dans les deux cas, la densité électronique p, (7) présente donc la méme symétrie

gue lastructure cristallineinitiale.

Dans ce contexte, une onde de densité de charge correspond a une modulation
supplémentaire de la densité éectronique, avec une périodicité plus grande que celle du

réseau initial (figurell. 7).
p(P) = po(M(1 + a(®) (11.2)

ol a(7) est une fonction périodique. Par exemple pour une fonction sinusoidale de vecteur

d' onde g , de période spatiale A = 21/|q]|, et de déphasage ¢ :

a(?) = pycos(q.r +¢) (11. 2)
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Sous |'effet du potentiel statique créé par cette modulation, les noyaux vont se

déplacer |égerement et induire une distorsion périodique du réseau PLD (en anglais: periodic
lattice distorsion) de méme période spatide . Inversement, si le réseau de noyau était
distordu périodiquement, la densité éectronique s adapterait a ce nouveau potentiel en

formant une CDW.

Métal /\_/\_/\/\/\

= cos (& @ 0.0 & O
po () = cos (735) a
+—>

CDw

p () = po(¥) (1 + cos (ng
o9 @&
< 2a »

7 -~
f \
1 t
N ’
- -

Figurell. 6 : Représentation schématique d’ une chaine d’ atomes (disques rouges). (En haut)
Etat de Bloch, phase métallique : la densité éectronique (ligne noire) conserve une |égére

trace de la périodicité sous-jacente du cristal. (En bas) Phase onde de densité de charge

« »

(CDW) : ladensité éectronique est modul ée avec une période plus grande gque celle du cristal
initial (cercles en pointillés), et la chaine d’ atomes est distordue périodiquement (PLD).

Certains auteurs définissent la CDW a partir de la modulation de la densité
électronique seulement. La modulation des électrons de valence peut étre détectée par
microscopie tunnel a balayage (STM). Mais expérimentalement, une CDW est toujours
accompagnée d'une PLD. Il est ainsi possible soit de mesurer |e déplacement des noyaux, par
diffraction éastique des neutrons, soit de mesurer le déplacement des éectrons de ceeur qui

suivent le mouvement des noyaux, par diffraction élastique des rayons X.

Les systemes a onde de densité de charge ont pour leur part éé I'objet d’ éudes
intensives essentiellement dans les années 80, puis ont connu un renouveau relativement
récent suite aux problématiques de type liquide de Luttinger dans ces systemes. Ces derniers
se sont révélés importants d'un point de vue fondamental dans la compréhension de la

physique des électrons a une dimension supérieure a 1 et inférieure & 3.
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I[I. 4. 3. Lestransitions de phases a basse température:

[1. 4. 3. 1. Interaction éectron-phonon :
. 4.3. 1. 1. Instabilité de Peierlset CDW :

Une interprétation des résultats expérimentaux en termes de couplage éectron-
phonon fort fut proposée par MacMillan, et poursuivie par dautres auteurs. Des
interprétations théoriques d’interaction éectron-phonon et de corrélation éectron-électron

sont dével oppées dans cette section.

La signature des matériaux corrélés est divulguée par |’existence de phases
métallique et isolante, ains que les transitions entre elles. Ces transitions métal-isolant (en
anglais: Metal Insulating Transition MIT), peuvent ére provoquées par la température, la
pression, le dopage, ou par d autres influences externes. Deux meécanismes sont possibles
pour de tellestransitions MIT : a) I’instabilité de Peierls, causée par interaction entre éectrons
et phonons; b) la transition de Mott-Hubbard, causée par les corrélations éectron-électron
[69].

. 4. 3. 1. 2. Mécanisme de Peierls- Frohlich :

C’est en 1955 que Peierls prédit un phénomene al’ origine de ce qu’ on appelle les
ondes de densité de charge. Initialement, il Sagissait de décrire les propriétés d’un métal
supposé quasi-1D, le Bismuth. Il partit du cas ssmple suivant: dans certains solides
conducteurs, les électrons interagissent peu entre eux ou avec le réseau et peuvent étre décrits

par le modele des électrons libres.

Dans le TaS,, I'instabilité de Peierls provoque un changement de la nature
électronique du matériau, ainsi le TaS, métallique devient isolant [ 70]. Dans des circonstances
spécifiques, I'instabilité de Peierls peut devenir énergétiquement favorable pour gu’un cristal
métallique subisse une distorsion spontanée du réseau. Cela, conduit a la formation de
diméres atomiques et par conségquent son parametre de maille sera doublé. Le colt en énergie
encouru par cette déformation éastique est compensé par un abaissement de |’ énergie
électronique, di al’ ouverture d’un gap de Peierls au niveau de Fermi. La présence de ce gap
engendre une transformation métal — isolant dans le matériau. Ceci s explique par le fait que
dans I’ espace réciprogue, la zone de Brillouin est divisée en deux et un espace S ouvre au

niveau de Fermi, causant un abaissement de |’ énergie électronique afin de compenser le codt
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en énergie élastique [69]. La compréhension de cet état isolant est fondamentale puisqu’il

entre en compétition avec la possibilité d’ un ordre supraconducteur.

La modélisation compléte d'un tel cristal composé d'un trés grand nombre
d atomes et d éectrons est impossible. Une pareille situation, appelée systéme a N corps est
insoluble formellement, et doit étre résolue dans le cadre d’un formalisme statistique. Au lieu
d étudier le comportement de tous les atomes et électrons rentrant en jeu dans le cristal, nous
serons amenés a faire intervenir |’approximation du champ moyen décrivant un éectron
plongé dans un potentiel moyen créé par les autres électrons et le réseau I’ environnant. Il faut
savoir que les propriétés éectroniques des CDW, telle que la conduction, se développent dans
une direction privilégiée du cristal, avec peu d'interactions dans les autres directions. Ainsi, le
formalisme présenté dans cette étude se limitera a une seule dimension la plupart du temps.

Considérons maintenant une chaine unidimensionnelle d atomes réguliérement

espacés d’ une distance a, avec un électron par atome. La dispersion des états éectroniques

contient une bande éectronique demi-remplie avec un gap en g et un comportement

meétallique. M étal CDW
2r
po(7) = cos <7x> p(#) = po(¥) (1 + cos (gx)>

R A VAV VA
@ o ® . 0 ® ‘o @

-

Fil E‘n

T T T 7
A - = feoo o — =
Foo2q L o 2q @
Figurell. 7 : Dispersion des états éectroniques d’ une chaine d’ atomes 1D au demi-remplissage. A gauche, dans la phase métallique, le bord
de zone de Brillouin est en 7r/a et lanorme du vecteur d’ onde de Fermi ke est égale am/2a. A droite, dans la phase CDW, lanouvelle
périodicité du réseau est 2a. En conséquence le bord de zone est maintenant en 7 /2a et un gap s ouvre a cet endroit. Ceci abaisse I’ énergie

des états éectroniques occupés (hachures rouges).
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Considérons aussi une légere déformation périodique du réseau. Une
superstructure de périodicité 2a apparait, ce qui conduit al’ ouverture d’un gap en%. Labande

électronique est alors pleine et le matériau devient isolant.

Mais plus important : |’ ouverture du gap a abaissé I’ énergie des éectrons proche

dez%, comme indiqué par les hachures rouges (figure 1. 7). Ce gain est contre balance par le
surcodt d énergie éastique di alaPLD.

L’ équilibre entre les deux conduit a la formation de la CDW/PLD. Dans la théorie de Peierls-

Frohlich, ce gain est directement lié ala susceptibilité éectronique o (g).

_f

f—

- 1

8Eetec % —xo(§) = —7X,7—=<0 (I1.3)
k k

+q

Ici, & représente |'énergie de la bande éectronique, f? représente le facteur de Fermi-

Diracf (e?), L est la longueur de la chaine atomique et I’ éément de matrice entre les deux

étatsde Bloch |k > et |k + g > est généralement pris constant égale a 1.

Il est relativement clair selon la figure Il. 7 que le plus grand gain d’ énergie est
obtenu s le gap souvre exactement au niveau de Fermi. L’expression de y,(q) traduit
effectivement que le gain d énergie est maximal en couplant des états dont I’ occupation est
différente ( fm_ f? # 0), mais dont les énergies ne sont pas trop éloignées (57(, — sm ~ 0), ce
qui est exactement le cas des états Situés juste en dessous et juste au-dessus du niveau de
Fermi. La périodicité des CDW est ainsi naturellement fixée par deux fois le vecteur d’ onde

de la surface de Fermi 2kj.

Ainsi, nous aurons déemontré I'idée de Peierls stipulant qu'il est possible de

diminuer |’énergie éectronique totale du systéme unidimensionngl en ouvrant un gap au

niveau de Fermi a condition de trouver un couplage du vecteur d’ onde Zk_F).

[. 4. 3. 1. 3. Distorsion deJahn-Tdler :

Dans la section précédente, on a montré que dans les systémes de basses
dimensionnalités ou les électrons sont confinés par un fort couplage électron —réseau, la

déformation du cristal peut étre énergétiquement favorable.
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Cependant, il est également possible d’imaginer une situation ou |’ abaissement de
I’ énergie des électrons de ceeur rapporte un déplacement d’ atomes. Ce phénomene s appelle
I’ effet de Jahn- Teller [71].

Afin de mieux comprendre cet effet, on décrit un exemple de cristal ou lesionsdu
Cu?* (d) sont situés dans un environnement octaédrique (c’ est-&dire un champ en cristal
cubique). Le champ local du cristal engendre un éclatement de deux bandes énergétiques (L =
2), pour former 5 états dégénérés: un niveau triplement dégénéré t,y comprend les états dyy,
dy, et d est rempli de 6 électrons; le deuxiéme niveau quand a lui, est doublement dégénéré
et contient des états e; comprenant des orbitales dy et di%y? se trouvant occupés par les trois
éectrons restants (Figure 11. 8).

! dx? y
LV
T | dy
K
3d°
9 ; dxy dyz-dxz
i__g i | i | ,'I | - - ¥ ’ or ) '
| ' | V | ! i l b } dyz—dxz dxy

cubic tetragonal

Figurell. 8: Le dédoublement de bandes du Cu®*, s =% (spin) et L = 2 (labande
énergétique) dans un environnement cubique (sans distorsion de Jahn-Teller) et dans un

environnement tétragonal (avec distorsion de Jahn-Teller).

Si maintenant on applique une déformation sur tous les octaedres le long de I’ axe
¢, lasymétrie du cristal seraréduite en structure tétragonale. Ainsi un autre dédoublement est
induit dans I’ arrangement. Ce dédoublement peut étre facilement calculé si |a déformation est
suffisamment petite, de sorte qu’ elle puisse étre traitée comme une perturbation. Le niveau tyg
est de ce fait divisé en états de faible énergie doublement dégénérés, contenant quatre
éectrons (dy, dy;), €t un état d énergie plus elevée (dy,) avec deux éectrons. En revanche,
I énergie totale des trois états reste la méme. D’autre part, le haut du niveau ey est divisé a
I’intérieur du niveau inférieur dy contenant deux éectrons et le niveau supérieur d2.,? dans
lequel le dernier électron est placé, ayant pour résultat un abaissement de I’ énergie. Malgré

que ce gain d' énergie soit proportionnel a I’ampleur de la déformation, la contrainte induite
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dans la structure est encore équilibrée. Ainsi, I’effet Jahn- Teller se produit principalement
pour les petits déplacements.

[1.4.3.2. Corréations éectron —éectron :
[1.4.3.2. 1. Latransition de Mott-Hubbard

La transition de Mott-Hubbard est un mécanisme purement éectronique qui
produit une transition métal-isolant résultant des corrélations physiques décrite par le modele
d Hubbard.

Dans ce modele, le mouvement des électrons entre les sites du réseau est régie par
les deux parameétres U et W. La répulsion de Coulomb U dans un site est proportionnelle au
co(t en énergie quand un site du réseau est simultanément occupé par deux éectrons. La
largeur de bande W mesure latendance qu’ ont les électrons a minimiser leur énergie cinétique
par leur délocalisation entre les sites du réseau. Comme présenté dans lafigure I1. 9, un grand
rapport de U /W favorise lalocalisation des électrons et par conséquent I’ état isolant. Tandis,
gu’ une faible valeur de ce rapport entraine les électrons a devenir itinérants et le matériau a
étre conducteur. A une certaine valeur intermédiaire de U /W, la bande de conduction a moitié
remplie se divisera en deux bandes par la création d’ un gap de corréation d’ Hubbard (d’ ordre
U) dans la densité d' états éectroniques. Comme aucun mouvement atomique n’est appliqué,
I’échelle de temps appropriée de la transition de Mott-Hubbard est celle du mouvement

électronique, soit 10 fs et plus.

Un matériau particulierement intéressant pour étudier la transition MIT est le
dichalcogénure de tantale de phase 1T. Ce matériau se compose de couches S-TaS
faiblement liées les unes aux autres et qui, a la température ambiante, montrent une formation
d’ ondes de densité de charge CDW incommensurables qui servent a partager les éatsd du Ta
en trois bandes. A partir de la couche supérieure a moitié remplie, le matériau est métallique.
En dessous de 180 K, la CDW se ferme sur le réseau et la résistivité augmente par un facteur
de 10. Afin d' &udier la nature de la transition métal-isolant MIT dans ce matériau. Ces deux
observations plaident fortement en faveur d’'une prédominance de transition Mott-Hubbard
MIT dansle 1T-TaS,. D’ autres méthodes de rayons X puissantes, en particulier les techniques
d’absorption des rayons X (XANES) et de résonance inélastique des rayons X (RIXS),

peuvent fournir des informations similaires pertinentes aux effets de bandes électroniques.
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Figurell. 9: L’ ouverture des bandes (supérieures), et les densités d’ états électroniques dans
le modée d’ Hubbard.
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transition métal-isolant par laformation du gap d’ Hubbard.

I1.4.3.2.2. Lemoddéled' Hubbard :

Le modéle d’Hubbard est le modéle le plus simple des particules en interaction
dans un réseau et le point de départ pour de nombreuses descriptions des systemes a

corrélation d’ é ectrons. Ce modéle est basé sur |I" hamiltonien d’ Hubbard :
H=-W23ijo Cjt; Cig + U Xinpng, (1. 4)

ou ct

o € ¢i; SONt des operateurs de création et d’annihilation d’ électrons, respectivement. n;,

représente C]-T(,Cia et c'est I’opérateur de nombre d’ électrons. Les principaux parametres du
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modele sont W et U, la répulsion de Coulomb dans les sites et la largeur de la bande

d éectrons, respectivement.
Prenons deux cas limites:

a) Les dectrons statiques (W= 0) : il n’est maintenant pas commode de prendre
en compte qu’ un seul site, ainsi les différents états possibles sont {0), T){)Tl)}, ¢’ est-a-dire un
état vide, un seul spin up, un seul spin down ou un état doublement occupé, respectivement.
On calcule maintenant la fonction de partition Z et |’occupation moyenne du site

thermiquement active :
Z =Y (ale PEH|q) = 1 + ePr + ePH 4 ¢=FUT2ZAK (11.5)

2(eﬁﬂ+e_ﬁu+23”)
142eBh4e—BU+2B1

(n)%Za((mni)e‘ﬁ(”“mﬂa) = %[0 + ePr + ePH + 207Frt2BK] = (11.6)

oup =1/kgT et u= g—i est le potentiel chimique. La courbe des états (n) en fonction du

potentiel chimique u (figure I1. 10) montre qu’ala condition d’une bande semi-remplie égale
al, I'énergie nécessaire pour gouter un électron al’évolution du systéme est en U. C'est ce

« gap d’ Hubbard » qui implique e comportement isolant.

b) Les électrons qui n’interagissent pas (U = 0). Dans ce cas, il est commode

d’ utiliser 1a représentation dans I’ espace réciproque des opérateurs d’ électrons :

1 .
ot = \/—ﬁzle”"lclg (I11.7)
ou k prend la valeur de k,, = 2pn/N, en supposant des conditions aux limites périodiques

dans une seule dimension. L’ hamiltonien d’ Hubbard devient maintenant :
-w .. TR
H = TZk,k,Z(ﬂ)oe”ke tk lc,‘sack:J = —2W Yo Nis COSk (11.8)

ou la derniere expression est obtenue en effectuant la somme des réseaux. Les niveaux
energétigues de ce hamiltonien montrent un comportement de « bande » (figure I1. 11). Quand
N tend vers I'infini, on obtient un continuum d'états (un pseudo-gap), avec une bande
passante de 4W, qui au mi-remplissage implique un comportement métallique.

Nous constatons donc, que |I” hamiltonien d’ Hubbard décrit un isolant dans le cas
ou W=0, e un méta quand U = 0. Entre ces deux limites, & savoir dans la partie

intermédiaire U /W doit se produire une transition métal-isolant : latransition de Maott.
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Figurell. 11 : Les énergies propres de I’ hamiltonien d’ Hubbard pour des électrons qui

n’interagissent pas (U = 0). Le demi-remplissage de la bande continue impligue un

comportement de conduction.

I[I. 4.4, Supraconductivité:

La supraconductivité fut découverte en 1911 par Kamerlingh Onnes a Leiden,
trois ans aprés qu'il ait réussi a liquéfier I'hélium. 1l découvre I’ apparition d'une résistivité
électrigue nulle dans le mercure en dessous de 4.21 K, acquérant ainsi |la maitrise des basses
températures. Cet état est alors appelé supraconductivité. Quelques années plus tard, en 1933,
Meissner et Ochsenfeld mettent en évidence I expulsion totale du champ magnétique dans un

supraconducteur refroidi sous champ magnétique.

L a supraconductivité a été découverte dans de nombreux matériaux lorsqu’ils sont
refroidis en dessous d’ une certaine température dite température critique T.. Cette température
est généralement proche du zéro absolu, de |’ ordre d’' une dizaine de Kelvin au maximum. Le
phénomeéne d expulsion du champ magnétique, ou diamagnétisme parfait, est appelé effet
Meissner- Ochsenfeld. Il est relativement connu du grand public a cause du phénomene de
lévitation magnétique qu’il permet d’ engendrer. Pour expliquer |’ effet Meissner nous verrons
que |’ état supraconducteur doit acquérir une phase quantique fixe introduite par |’ approche de
Ginzburg-Landau. Cette approche se base sur le constat que la transition de phase
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supraconductrice est du second ordre. |l existe alors un paramétre d'ordre qui évolue
contindment a la transition, passant d’ une valeur nulle dans I’ état normal, a une valeur non
nulle dans I'éat supraconducteur. Ils postulent donc que le parametre d’ordre serait un

complexe delaforme:
@ =[pse'® (11.9)

@ serait homogeéne a une fonction d’ onde décrivant I’ état supraconducteur, pg serait la densité
des porteurs de charge qui conduisent sans dissipation, et ¢ une phase commune al’ ensemble

de ces porteurs.

La théorie de Ginzburg-Landau permet donc une analyse poussée des propriétés
supraconductrices. Mais elle reste phénoménologique et ne propose pas d explication

microscopique de la supraconductivité.

Le premier mécanisme microscopique a été apporté par la théorie de Bardeen,
Cooper et Schrieffer (BCS) en 1957, ce qui leur valut le prix Nobel de physique en 1972.
[72]. Les paires de Cooper sont constituées de deux éectrons de spins demi-entiers, ce qui en
fait des particules de spin total entier. Elles possedent donc une nature bosonique et ne sont
pas soumises au principe de Pauli. Au contraire, lorsque les paires de Cooper apparaissent,
elles forment simultanément un condensat cohérent. Toutes les paires de Cooper constituent

alors un état quantique macroscopique, décrit par une seule et méme fonction d’ onde.

IIs ont découvert aussi qu'un potentiel attractif moyen est créé par I’ échange des
phonons.
L’ opérateur d’ Hamilton de la théorie BCS est le plus intuitif dans le deuxieme formalisme
guantique. Ainsi pour simplifier le probleme, nous considérons le cas ou les deux électrons
possedent des moments opposés. |l peut ére montré gque les paires de Cooper ont un moment

total nul avec une basse énergie, donc cette smplification est valable.

_ t 1 to ot
}[BCS = Zk,o €k Ck,ack,O' + EZk,k',J,J’ Vk,klck’,o- C_k’,o-c—k',O"C—k,oJck,O' (I l. 10)
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Le premier terme est celui de I énergie cinétique usuelle. Le second terme décrit
la dispersion d'une paire d éectrons liés par un moment opposé. Si nous restreignons les
paires a un seul éat de spin, comme il I'est dans la nature, nous pouvons simplifier la

forme de I’ équation:

Hpcs = Lk Ek(C;,TCk,T + Cli-,lck,l) + Zk,k'Vk,k'Cli-,Tcik,iC—k,l Cr (11.11)

De ce fait, nous pouvons suivre, presque éape par étape, le développement qu’'a
été utilisé dans les ondes de densité de charge. Tout d abord, nous définissons le paramétre
d'ordre avec un opérateur qui ne disparait pas en moyenne. Dans le cas de la
supraconductivité, telles sont les paires de Cooper. Par consequent, le paramétre d’ ordre aura

laforme:
A== Y VirAcoiaCin) Bp=— T View (C;’Tcik,‘l) (I1. 12)

Puisque dans la supraconductivité nous ne nous sommes pas limités a une seule
dimension, la dépendance du moment de potentiel et par conséquent le paramétre d ordre,
pourrait étre explicitement écrit. Maintenant, s nous employons |’ approche du champ moyen,
I’ équation (I1. 10) devient :

Hpes =

bt
Y€ (ch i + b 1cier) + Tk View el ibemricion) + S Vi (ChraC i) C-relCit +

ik Vi (C;',chk',l> (C_p1Ci1) (1.13)

Il convient de ne pas fixer le nombre total d’éectrons par I'introduction du
potentiel chimique u. Des maintenant nous utilisons alors &, = €, — 1 . En remplagant A,

dans |’ équation (l1. 13), nous obtenons |’ équation suivante :

Hpes =
t t t ot A t
ke Sk (Ck,TCk,T + Ck,lck,l) = 2 BiCrp Cpey + DiCoieiCier + L Vier' (€161 1) {Cie 1 Cien)

(11.14)
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A partir de la diagonalisation de I’hamiltonien, nous pouvons constater une
certaine similitude entre la supraconductivité et les ondes de densité de charge telle que

proposée par Frohlich.

Plus récemment, les MX, ont suscité un regain dintérét car une phase
supraconductrice a été découverte de facon quasi systématique a proximité de la CDW. La
supraconductivité a notamment été observée dans la famille des 1T a proximité d’ une phase
isolante excitonique dans 1T-TiSe, dopé au cuivre ou sous pression, et a proximité d’'une

phase isolante de Mott dans 1T-TaS, sous pression.

Le diagramme de phase des M X, présente ainsi un déme supraconducteur laou la
CDW disparait, possiblement en point critique quantique. Ceci rappelle le diagramme de
phase de nombreux systémes a fortes corrélations éectroniques tels que les organiques

supraconducteurs, les supraconducteurs a fermion lourds ou les pnictures.

[I. 5.Conclusion:

Tous les M X, étudiés cristallisent dans une structure hexagonal e, chaque compose
peut transiter en plusieurs phases selon les conditions d' élaboration utilisées. Les composés
d’intercalation, particuliérement les AxM X, présentent de grands avantages pour étre préposés
comme éectrodes de batteries. Le dopage (ou insertion) d'atomes de métaux alcalins
contribue al’ augmentation de la conductivité électrique de ces matériaux.

Les interactions électrons-électrons et é ectrons-phonons engendrent des transitions de phases
métal-isolant, atravers laformation d’ ondes de densité de charge CDW et supraconductivité.

Pendant longtemps on a pensé que les deux phénomeénes étaient liés. A priori, la
présence de I'onde de densité de charge peut avoir un effet sur la supraconductivité.
L’ ouverture du gap CDW supprime une partie de la densité d’ états électroniques au niveau de
Fermi, le nombre d’' éectrons disponibles pour la supraconductivité s en trouve réduit, ce qui

diminue latempérature critique de transition supraconductrice Te.
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Depuis le début des années 50, les travaux historiques des physiciens Metropolis
et al. [1] ont porté un intérét croissant a la simulation numérique en physique théorique
comme en physique appliquée. Le calcul numérique intensif est aujourd hui un enjeu
stratégique en termes de recherche scientifique. Dans son ensemble, la simulation numérique
et la modélisation des phénomenes physiques constituent aujourd hui un complément
essentiel aux techniques de recherches expérimental es.

La détermination des grandeurs physiques et quantiques d’ un systéme contenant
un grand nombre d’' é ectrons est irréalisable sans intervention de certaines approximations. En
effet, dans un systéme a plusieurs corps (ou particules) ou siegent de fortes interactions entre
électrons, la résolution de I’ équation de Schrodinger n’ est accessible que par la considération

de certaines approximations.

Au niveau des méhodes de premiers principes, deux grandes écoles se

rencontrent :

» Lesméthodes Hartree-Fock (HF) est post-Hartree-Fock, communes aux chimistes ;
= Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional

Theory) que les physiciens utilisent.

Leur objectif commun est de résoudre I’ équation de Schrodinger sans introduire
de parametres gjustés a I’expérience, c est-a-dire de déterminer |’énergie E et la fonction

d’ ondes ¥ d’ un systeme quantique décrit par I’ équation HY = EV.

Dans les calculs de premiers principes, la quantité primordiale est I’ énergie de
I"état électronique fondamental pour un arrangement de géométrie donné. Si nous pouvons
obtenir une énergie totale de fagon précise, alors d autres propriétés pourront en étre déduites.
Ainsi, une modélisation fiable et quantitative des matériaux sera permise en utilisant les
méthodes de la DFT. Ces derniéres vont nous autoriser non seulement a traiter des systémes
de tailles importantes, mais aussi de comparer nos résultats avec les aboutissements

expérimentaux.

Dans ce chapitre, les différents niveaux d approximations nécessaires a la
résolution de I’ équation de Schrédinger pour un systéme complexe seront présentés. Ensuite,
les caractéristiques générales de la méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented

Plane Waves) et |a méthode des pseudo-potentiels seront décrites. Enfin, nous exposerons la
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théorie semi-classique de Boltzmann établie pour la détermination des coefficients de

transport électriques.

[I1. 1. Equation de Schrodinger des états stationnaires:

L’ équation de Schrodinger permet de rendre compte des systémes constitués de
particules é émentaires (électrons et noyaux). De ce fait, il nous semble essentiel de résumer
les différentes étapes habituellement suivies lors de la résolution de cette équation, pour un
systéme constitué de N éectrons et M noyaux. Aingi, le calcul de I’ énergie totale d’un tel
systéme en interaction est obtenu dans le cas général par résolution de |’équation de

Schrodinger des états stationnaires :
AY({r;}.{R3) = E¥({r;}.{R}}) (1. 1)

avec H est I’ opérateur hamiltonien, H¥({r;},{R,}) est une fonction d' onde multi-particules
décrivant I état du systéme (; le vecteur position de |’ électron j, R, celui du noyau I) et E son

énergie totale. Généralement, |’ opérateur hamiltonien s écrit :
H= Tél + Tnoy + I’/\rloy—él + Vél—él + Vnoy—noy (111.2)

avec T et T,y SONt les opérateurs d énergies cinétiques des électrons et des noyaux, V,,—a
I’ opérateur d énergie potentielle d'interaction entre noyaux et électrons qui est stabilisante,
Vs _e |'Opérateur d énergie potentielle d'interaction entre éectrons et Vnoy_noy I’ opérateur
d’énergie potentielle d’interaction entre noyaux qui sont répulsives, et donc déstabilisantes.

Ces quantités peuvent s écrire :

2

e
—+
r| "2 T gy

g=-1 5y
H= Vi~ om |z z|r_ (111.3)

2m, 5

avec /i = h/2r et h la constante de Planck, mes la masse de I’ électron, M, la masse du noyau |

et Z, sacharge.

Sous cette forme, le calcul de |’ énergie de I’ état fondamental du systeme, ¢ est-a
dire le minimum global de E est irréalisable pour la plupart des systemes. En effet, hormis
pour des atomes isolés, pour |I”hydrogene par exemple, les calculs numériques sont souvent
incommensurables a cause du trop grand nombre de particules a prendre en compte et de la
complexité des interactions qui en résultent. C’est |e cas en particulier des effets d’ échange et
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de corréation éectroniques, implicitement contenus dans Vine-¢® qui agissent a courte
distance au sein de I’ensemble d’' électrons. Raison pour laguelle il n’existe pas de solution
anaytique exacte de I’ équation de Schrodinger. Le recours a différentes approximations est
nécessaire afin de s affranchir de cette difficulté. La premiére approximation qui peut étre

introduite est I’ approximation de Born-Oppenheimer.

[11. 2. Approximation de Born-Oppenheimer :

Toutes les méthodes de résolution de I’ équation de Schrédinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle Born et Oppenheimer supposent qu’il y a une grande différence
de masse entre les noyaux et les électrons. De ce fait, le mouvement des noyaux par rapport
aux éectrons peut étre négligé et les noyaux seront considérés comme étant figés. Par
conséquent, |'énergie cinétique des noyaux devient nulle (T,,, =0) et I'énergie
coulombienne due a la répulsion entre noyaux devient une constante (V,4y-noy). NOUS
passons donc d’'un systéme ou il falait résoudre |’ éguation de Schrédinger d’un systéme a N
électrons et M noyaux, a un systeme a N éectrons ressentant le potentiel des noyaux. Ainsi,
cette smplification revient a découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, et
I"hamiltonien ne contiendra alors que des contributions de type monoéectronique (T;; et
Vnoy—e1) €t biélectronique (Vy;_g;)

H =Tg + Vnoy-ear + Ver—at (111. 4)

Il est & noter que les deux représentations N éectrons en interaction + M noyaux
et n électrons en interaction dans le potentiel extérieur (d0 au noyau) sont équivaentes d'un
point de vue formel.

L’ approximation de Born-Oppenheimer permet ainsi la recherche de I'état

fondamental du systéme en deux étapes :

= Cdcul delénergie de I’ éat fondamental des électrons pour un ensemble de positions
des noyaux fixé.
» Modification des positions des noyaux vers une diminution des forces résultantes.

Cette méthode de calcul est réitérée jusqu’a ce que I’ensemble des forces subies
par les noyaux soit suffissmment faible (le critére choisi dépend bien entendu du probléme
considéré).
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Nous alons a présent introduire la théorie de la fonctionnelle de la densité et son
application au cas des solides cristallins pour |a rel axation des degrés de liberté électroniques.

[11.3. Théoriedelafonctionnelledela densité:

La théorie de la fonctionnelle de la densité est un outil puissant qui a permis
d'excéder de systémes multi-électroniques a des systemes dépendant de la densité

électronique de |’ état fondamental du systéme[2].

Elle est fondée sur deux articles: le premier de Hohenberg et Kohn [3], paru en
1964, pose les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Le deuxieme, un an apres
de Kohn et Sham [4] propose un schéma de résol ution pratique pour résoudre numeriquement
le probleme sous forme d’'une équation de Schrédinger mono-éectronique dépendant de la
densité [5, 6]. Ces auteurs ont démontré que tous les aspects de la structure électronique d’ un
systéme dans un éat fondamental non dégénéré sont completement déterminés par sa densité

électronique p(7) au lieu de safonction d’ onde.

[11. 3. 1. Théoremes de Hohenberg et Kohn [3] :

L’'article fondateur de Hohenberg et Kohn repose sur deux théorémes

(relativement simples a démonter) qui stipulent :

1. Pour un systéme d'électrons en interaction, le potentiel externe Veq(r) est déterminé
de fagon unique, & une constante pres, par la densité éectronique de I'état
fondamental po(r). Toutes les propriétés du systéme sont déterminées par la densité

électronique a I’ état fondamental po(r). La fonctionnelle de I’ énergie totale de I’ état

fondamental s écrit comme suit :

E[p(®)] = Flp(N] + [ p(#)WVere(Hd7 (1. 5)
oU [ p(F)V,r(F)d7 représente I'interaction noyaux-éectrons, F[p(#)] est une
fonctionnelle de la densité p(r_)> indépendante du potentiel externe V,,.(7); €ele

contient les contributions cinétiques et coulombiennes al’ “énergie:

F[p(F)] = T[p(F)] + Vg [p(F)] = T[p(F)] + Enartree [p(F)] + Exc[p(F)] (111. 6)
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ou T[p(7)] est I'énergie cinétique du systéme éectronique et Vg [p(7)] est le terme
d'interaction éectrons-électrons qui comprend |’ énergie de Hartree Eygreree [0 ()] (12
répulsion coulombienne éectron-électron) et I'énergie d échange et de corrélation
E..[p(#)]. Cette fonctionnelle n’est pas connue de fagon exacte car les expressions de
I’énergie cinétique T[p(7)] et I’ énergie d échange et de corréation E,..[p(7)] ne sont
pas également connues exactement.
2. Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’ électrons fixé, I’ éat fondamental du
systéme est le minimum global de la fonctionnelle F[p(7)], et la densité qui minimise
cette fonctionnelle est |a densité de |’ éat fondamental p, (7).
9 F[p(M)]
[ﬁ%)]m:pm =0 (11.7)
La fonctionnelle F[p ()] est universelle pour n’importe quel systeme a plusieurs
électrons. Si la fonctionnelle F[p(r)] est connue, il sera possible d'utiliser le principe
variationnel pour déterminer I’ énergie totale et la densité électronique de I’ éat fondamental

pour un potentiel extérieur donné.

Cependant, les théorémes de Hohenberg-Kohn ne donnent aucune indication
quant a la forme de la fonctionnelle de densité F[p(T)]. Le recourt a d’ autre approximations
S averent alors nécessaire. Pour y parvenir, la fonctionnelle inconnue F[p(T)] est réécrite sous

une autre forme introduite par Kohn et Sham.

[11. 3. 2. Méhode de Kohn et Sham :

L’ approche proposée par Kohn et Sham en 1965 suite aux travaux de Hohenberg

et Kohn peut étre résumée par |’ idée suivante :
3. Le gaz électronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d'onde mono-électroniques ¢, (r) tel que le gaz de

particules fictives présente a |’ état fondamental la méme densité électronique, donc la

méme énergie E[p] que le gaz électronique réel.

La théorie de Kohn-Sham [4] est basée alors sur I'hypothese qu'il est possible de
reproduire la densité de I éat fondamental d'un systeme de N particules en interaction par un
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systéme auxiliaire congtitué de particules indépendantes. Cette idée constitue la base des
calculs ab initio par lathéorie de lafonctionnelle de la densité.

Dans ce contexte, en considérant un gaz aN éectrons, représenté par N particules

fictives, lesfonctions d’ ondes ¢, (r ) sont solutions des égquations de Kohn-Sham [7]:

Vj e [LN|[T(r)+ Vg (1)}, (r) = £,6,(r) (1. 8)

avec Te(r) I’ opérateur énergie cinétique des particules fictives sansinteraction et ¢, I énergie
de I"état g, (r). Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,, (r), somme de trois

potentiels :
Vi (1) = Vi (1) + Vi (1) 4V (1) (1. 9)

avec V() le potentiel de Hartree, ou potentiel coulombien d interaction classique entre

les particules de gaz électronique et V, . (r) le potentiel d’ échange-corrélation.

Ces deux termes sexpriment tres simplement en fonction de la densité

électronique[7, 8] :

Viarreelr) = €| %%dg’r' (I11. 10)

ch(r)=5Ex°[p] (1. 11)

A ce stade, larésolution des équations de Kohn et Sham est impossible puisque le

potentiel V.. (r) ne présente pas de formulation explicite.

[11. 3. 3. Fonctionnelle d’ échange-corrélation V(1) :

Ce potentiel est la clé de la théorie de la fonctionnelle de la densité puisqu’il
permet de compenser la perte d’ information sur les propriétés d’ échange-corrélation du gaz
électronique, induite par le passage d’'une fonction d' onde réelle multi-électroniques a des

fonctions d’ onde fictives mono-électronique sans interactions par la méthode de Kohn-Sham.

Dans un gaz éectronique réd, les dectrons présentant des spins paralléles

subissent une répulsion liée au principe d’ exclusion de Pauli. La réduction d énergie du gaz
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électronique réel vis-avis d'un gaz éectronique qui ne présenterait que des interactions

coulombiennes est appel ée énergie d’ échange.

L’ énergie du systeme peut encore ére modifiée en augmentant la distance de
séparation des éectrons présentant des spins antiparaléles. Cependant, la diminution des
interactions coulombiennes s accompagne d’ une augmentation de I’ énergie cinétique du gaz

électronique.

La différence d énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de
particules diminué seulement de I’énergie d’ échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée

énergie de corréation.

A partir des équations (111. 4), (111. 8) et (111. 9) on peut exprimer simplement ch(r) :

Vi (1) = [Te(r) =T (1)) Vi (1) -V, ()] (. 12)

Ve (r) est donc la différence d’ énergie cinétique et d’ énergie interne entre le gaz éectronique
réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre éectrons sont limitées au terme classique

de Hartree. Les interactions coulombiennes étant a longue portée, V,.(r) est une grandeur

physique locale.

L’ efficacité de I approche de Kohn et Sham dépend entierement de la capacité du
physicien a calculer auss précisement possible Vyq(r), dont I’expression analytique est
inconnue dans le cas générd. Si cette fonctionnelle était connue exactement, le probléme a N
corps pourrait étre résolu en utilisant la procédure de Kohn et Sham qui consiste a

diagonaliser un Hamiltonien effectif.

En outre, nous pouvons affirmer, toujours d aprés Kohn et Sham, qu’en séparant
explicitement |’énergie cinétique des particules indépendantes, et les termes de Hartree a
longue portée, I'énergie d échange et corréation est une fonction "presgue” locale de la
densité électronique. Forts de ce résultat, nous aborderons deux catégories de fonctionnelles :
les fonctionnelles LDA (Loca Density Approximation) et les fonctionnelles GGA
(Generalized Gradient Approximation). Dans cette these I’ approximation GGA a été utilisee.
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[11. 3. 4. Approximation dela densitélocale LDA :

Il nous faut a présent donner une forme algébrique a V, . (r) qui permet de prendre

en compte de facon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents

éectrons.

La formulation approchée la plus simple du potentiel V,.(r) est obtenue dans le

cadre de I'approximation de la densité éectronique locae, LDA (Local Density
Approximation), initialement proposée par Kohn et Sham [4].

En supposant que |’ énergie d’' échange-corrélation par électron dans le gaz rédl (a
priori inhomogene), €, ([p]r) soit égale a I’ énergie d’ échange-corrélation par éectron dans

hom

le gaz homogeéne de méme densité p(r), e="([p]r), aors I’énergie totale d échange-

corrélation du gaz réel peut s écrire[7, 8] :
Exlp]=[exc (o) r)o(rdr (111, 14)

En combinant les équations (111. 11) et (111. 14), I’expression du potentiel V. (r)
danslecadredelalLDA est[12, 13] :

Vie(r) =5 ([p],r)+p(r)%[p]’r) (1. 15)
op(r)

L’ approximation LDA sous entend que les fluctuations spatiales de la densité
électronique dans le gaz réel ne soient pas trop rapides. Pour tenir compte des variations de
p(r) au-dela du premier ordre proposé par la LDA, plusieurs autres méthodes peuvent
apporter des améliorations. L’ apport e plus simple est I’ introduction des polarisations de spin
(LSDA), en modifiant la fonctionnelle de la densité pour prendre en compte les deux états de
spin possible. Il existe d autres développements comme |’ approximation GGA (Generalized

Gradient Approximation) et |’ approximation par la densité pondérée (WDA).

Comme nous venons de le voir, laLDA atravers sa description locale de la densité
donne des résultatsd’ une précision inattendue a premiére vue. Cependant certaines quantités
telles que I’ énergie de cohésion sont fortement surestimées, d autre part les parametres de
maille et longueur de liaison sont sous-estimées. Dans le but de supprimer I’ erreur due a cette

vision locae de la densité, dautres fonctionnelles comme la GGA (en francais,
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approximation des gradients généralisée) ont vu le jour. Les largeurs de bande d’énergies
interdites des semi-conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation.
Pour certains systemes a forts effets de corrélations (bandes f ou d étroites), I’ approximation
LDA ne permet pas de décrire correctement les propriétés du systeme. En particulier, les
composés de métaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard ou isolants a transfert de
charge.

[11. 3. 5. Approximation du gradient généralise GGA:

Les fonctionnelles de gradient généralise (GGA), sont en somme une amélioration
des fonctionnelles LDA décrites précédemment. Le terme de gradient généralise vient du fait
gu'on «corrige» |I'expression LDA de I'énergie d’ échange-corrélation par une expression
dépendante du gradient de la densité éectronique, en jouent sur la portée de ce gradient pour

obtenir les propriétés électroniques désirées.

La GGA consiste alors, & remplacer lafonction &, ([p],r) par une fonction locale

doublement paramétrée selon la densité et |I’amplitude de son gradient : ex = fp(#), Vp(#)].
On espére ains une mellleure description du systéme par cet apport dinformation

supplémentaire [9, 10].

Exc o] = [ p(® flp@), Vo (®]dp () (I11. 16)

De nombreuses paramétrisations de la fonctionnelle GGA ont été proposées et testées
pour une large gamme de matériaux [10]. Les plus fréqguemment utilisées sont celles
introduites par Perdew et Wang (PW91) [10, 11] et Perdew, Burke et Ernzerhof [12, 13].

Dans de nombreux cas, |’ approximation GGA permet d obtenir de meilleurs résultats
gue la LDA, notamment pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes a

I”équilibre et les modules de compression.
[11. 3. 6. Approximations de la densité locale (LSDA) et du gradient
généralisé (GGA) avec polarisation du spin :

On pourrait penser que la GGA est toujours meilleure que la LDA du fait de la
prise en compte du gradient. En pratique, ce n’est pas toujours évident et il est indispensable

de tester les fonctionnelles. De maniére générale, la LDA a tendance a surestimer la force de
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laliaison et conduit a des paramétres de maille un peu trop faibles par rapport al’ expérience.
Cette tendance de la LDA est particuliérement marquée pour les métaux 3d, en revanche pour
les matériaux 5d elle est beaucoup moins nette. Pour les matériaux 3d magnétiques, cet effet a
des conséguences dramatiques sur le magnétisme : en effet, I’aimantation étant fortement
dépendante des distances interatomiques (I’aimantation chute avec une contraction du
paramétre de maille), celainflue sur le diagramme de phase des matériaux. Il est bien connu
gue la phase la plus stable du fer traité en LDA est la phase cubique a faces centrées non

magnétique, ce qui est en contradiction compl éte avec I’ expérience.

Ainsi pour les systemes magnétiques, les densités éectroniques dépendent de la
polarisation de spin. L’ énergie d échange et de corrélation est donnée par les expressions

suivantes selon gue les corrections de gradient sont introduites ou non:
Ex24p% 0771 = [ p(P)exc [p(P)]dT (1. 17)
EZEALp®,p~%] = [ p(@) flp (1), p~°(r),Vp? (r),Vp~° (r)]d? (1. 18)

avec p° et p° représentent les densités électroniques de spin majoritaire et spin minoritaire,

respectivement.

[11. 3. 7. Approximations de la densité locale et du gradient généralisé
avec la correction d’'Hubbard (LDA+U et GGA+U) :

Nous avons vu que les fonctionnelles LDA et GGA possedent des limitations. |l
n'existe maheureusement pas de solution miracle pour le moment permettant d’améiorer
systématiquement le traitement de I’énergie d’'échange et corréation. Le probléme est
exacerbé dans certains matériaux dont les éectrons sont fortement localises, comme des
oxydes de métaux de transition, ou des terres rares (€éments 4f). Par exemple, pour des
oxydes de métaux de transition tels que FeO ou CoO, un calcul LDA conduit a des matériaux

meétalliques, alors qu’en réalité, ce sont des isolants a grand gap.

Plusieurs méhodes ont été développées pour prodiguer des solutions a ces
problémes comme la méhode LDA+U. La LDA (ou GGA)+U consiste a rgouter a la
fonctionnelle LDA un Hamiltonien de type Hubbard traité en champ moyen (c'est a dire un
Hamiltonien de type Hartree-Fock). Le terme "U" désigne I’interaction de Coulomb intra-
atomique s appliquant aux orbitales localisées (en général d ou f) pour corriger des erreurs de
la DFT. Cela permet notamment d' ouvrir des gaps dans les matériaux dits "fortement"
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corrélés comme les oxydes de métaux de transition. Il a également éé montré que les
approches DFT+U prenant en compte de maniére compléte |’ anisotropie orbitélaire de
I"interaction de Coulomb qui permet de décrire les effets de polarisation orbitale et qui joue

un role trés important sur |’ anisotropie magnétique.

[11. 3. 8. Application de la DFT au cas des solides cristallins (Résolution

des équations de Kohn et Sham) :

Comme nous venons de le voir, le traitement de Kohn et Sham nous aramené ala
résolution de trois équations interdépendantes donnant acces au potentiel effectif (I11. 9), aux
fonctions d'ondes mono-électroniques (I11. 8) et ala densité éectronique (111. 7). Larésolution
de ces trois équations nécessite en général |'utilisation d'une base afin de représenter la densité

électronique, le potentiel et en particulier les orbitales de Kohn et Sham.

Afin de mieux comprendre cette étape, nous allons considérer un exemple concret
d'un solide cristallin. Dans toute notre éude nous avons calculé |'énergie de |’ état
fondamental de phases condensées cristallines [14], c'est-a-dire périodique dans |’ espace

commeillustré danslafigurelll. 1.

Figure I11. 1. Potentid cristallin
A typique (U(r)), tracé le long d'une
ligne d'atomes et sur une ligne
médiane a deux plans d’atomes. Les
points noirs représentent les positions
d’ équilibre des ions, les courbes

continues les potentiels le long des

rangées datomes, les courbes
pointillées les potentiels le long

d’ une ligne entre les plans d’ atomes

et les courbes hachurées les
potentiels d’ atomes isol és.

Nous allons introduire dans ce paragraphe une formulation particuliere des

équations de Kohn-Sham en représentant I’ ensemble des fonctions d onde fictives {p, (r)} sur

des bases d’ ondes planes.
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Dans un modéle de cristal parfait, une maille primitive est reproduite indéfiniment
dans les trois directions de |’ espace pour générer la structure cristalline. Cette maille contient

un nceud de réseau (réseau de bravais) auquel est associé un motif moléculaire.

Qualitativement on peut voir que laforme des fonctions d’ ondes ¢, (r) dépend de
la nature périodique des positions ioniques dans le réseau. Le potentiel externe est
nécessairement périodique car il est lié ala position des ions. Donc pour un déplacement d’un

vecteur de trandation du réseau R:

V., (r,R) =V,

[1.19
v v (I11. 19)
Les équations de Kohn et Sham étant vérifiées dans tout I’ espace, une fonction

d’onde ¢, (1) doit dépendre de cette périodicité,

La formulation rigoureuse de cette idée est le théoreme de Bloch [15]. Lorsque le potentiel
possede la périodicité de trandation du réseau cristallin, alors la fonction d’ onde est de la

forme:

9k (1) =€""U; (1)
U,

(r+R) Ule(r) (111. 20)

Cette formulation est intéressante puisqu’elle exprime chague fonction d onde

iK,r

comme |e produit d'une onde plane € par une fonction U, , ayant la périodicité du réseau

cristallin pour chague vecteur d’onde k appartenant a I’ espace réciprogue. Chague fonction

U« (r) peut s écrire de maniére explicite sous forme d une série de Fourier :

chkee'er (1. 21)

Ge[ 0 +oo
avec G un vecteur de trandation du réseau réciproque tel que G.R = 2xp avec p entier ; on

vérifieaorsimmédiatement que U, (r + R)=U, . (r).

En combinant les équations (111. 20) et (I1l. 21) on exprime chaque fonction

d’onde ¢, (r) comme une série de Fourier :

Zc, ee) (111. 22)

—a0,40)
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Ce qui signifie que chague fonction d'onde ¢, (r) S exprime comme une somme

infinie d’ondes planes sur un ensemble infini de vecteurs k dans I’ espace réciproque. En
pratique il est nécessaire de choisir un ensemble discret de vecteurs k pertinents pour
représenter correctement les états fictifs dans I’ espace réciproque. Dans |’ensemble de ce
travail nous avons choisi I'approche proposée par Monkhorst et Pack [16] qui produit un

ensemble discret et régulier de vecteurs k spéciaux dans la premiére zone de Brillouin : {k},
[16]. L’ ensemble de ces vecteurs {k},,» constitue un maillage plus ou moins dense de la zone

de Brillouin. En pratique la densité du maillage doit ére optimisée a I'aide de tests de
convergence sur I’ énergie totale de la structure cristalline pour que I’ erreur introduite par cet
ensemble discret de valeurs soit négligeable sur le calcul de I’ énergie totale. Notons que plus
la taille de la maille cristalline est importante, plus la zone de Brillouin est petite, et donc
moins le nombre de vecteurs k sont pris en compte. En particulier pour des groupements
atomiques de tres grande dimension (ce qui correspond en pratique a plus de 100 atomes en
ab initio) on peut le plus souvent se contenter du vecteur nul c'est-a-dire le point I" origine de

I’ espace réciprogue.

Bien que I’ensemble des vecteurs k soit maintenant discret et fini, le calcul
numérique des ¢, (r) est irréalisable puisque I'éguation (I11. 22) implique que la base
d’ ondes planes soit infinie pour chagque vecteur k. D’ un point de vue physique les coefficients

Cxc prennent des valeurs négligeables lorsque |G| — oo . Il est donc possible de borner

I”’ensemble des vecteurs de trandation du réseau réciproque en considérant que les vecteurs

des ¢ k¢ sont nuls lorsque |G| > |G| avec |G,| le module de coupure. On associe & cette valeur

une énergie cinétique de coupure E. définie par :

¥k +G,|’
E —— " “—¢cl

. om (I11. 23)

Ce qui revient adire que les fonctions d’ ondes ayant de faibles énergies cinétiques
sont plus importantes que celles présentant des énergies cinétiques élevées. De la méme fagon
que pour la densité du maillage de la zone de Brillouin, I’ énergie cinétique de coupure doit
étre optimisée de telle sorte que la restriction du nombre d’ondes planes dans les bases
nécessaires a la représentation des états fictifs, ne constitue pas une erreur importante sur

I’évaluation de |’ énergie totale.
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Cette simplification impose une limite de la taille de la base d’ ondes planes pour

chague ¢, , (r) en chague vecteur k :

vje[N|. vk e {k}ypd; (1) = Y c;, o€ (I11. 24)
|GI<|G|
En substituant les équations (111. 24) dans les équations (I11. 8) puis en intégrant
sur I’ espace réel pour chaque particule fictive j en chaque vecteur k, les éguations de Kohn-

Sham s’ écrivent [4] :

vez{

‘G'HGC\

2m, (G G ):| kG €;Ci ke (111. 25)

avec 6 lesymbole de Kronecker.

En pratique, le nombre d onde est limité par une énergie de coupure Ecu, telle

que:
}_7_2 — .2
%|k+c| < Eqyut (111. 26)

ou m est la masse de I' électron. Plus E.. est grande et plus la base d’ ondes planes permettant
de décrire les états propres est éendue. Les grandes valeurs de Eq.. augmentent donc la
précison du calcul mais le rendent également plus couteux en terme de ressources
informatiques. Le théoreme de Bloch permet donc de réduire le systéme infini a la premiere

zone de Brillouin, avec un nombre d’ ondes planes dépendant de I’ énergie de coupure choisie.

Dans ce paragraphe nous avons rappelé que pour un solide cristallin, chaque

fonction d'onde fictive ¢,(r) est représentée en chaque vecteur ke {k}wp dans la zone de

Brillouin par une série de Fourier.

II1. 4. Choix dela méthode, de la base des fonctions d’ ondes et
delaformedu potentiel :
Plusieurs méthodes de calculs de structures éectroniques existent. Leur point

commun est la résolution des trois éguations de Kohn et Sham de fagon auto-cohérente. Leurs

spécificités respectives résident dans la facon de représenter le potentiel, la densité
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électronique et surtout les orbitales mono-él ectroniques de Kohn et Sham. La précision de la
forme du potentiel peut varier en fonction des considérations des pseudo-potentiels ou des
potentiels complets de Muffin-tin. Différents niveaux d'approximations pour le potentiel
d'échange et corrélation sont de ce fait disponibles. Des calculs tenant compte de I'état de spin
des éectrons peuvent étre réalisés aussi. Finalement, la base utilisée pour représenter les
orbitales de Kohn et Sham peut étre tres variée. Elle peut étre constituée de fonctions
localisées, délocalisées, mixtes, mais également entierement numériques. Dans ce dernier cas,
les fonctions d'ondes ne sont pas construites a partir d'une base, mais elles sont définies sur
une grille numérique. La base est essentielle, en ce sens qu'elle conditionne le champ
d’investigation aussi bien du point de vue des systémes étudiés que de leurs propriétés. De
maniére générale, une méthode est définie par sa base. A titre d exemples, nous citons les
méthodes: LMTO (Linear Muffin-tin Type Orbital), FLAPW (Full-potential Linearized
Augmented Plane Waves) et PW/PP (Plane Waves/ PseudoPotential).

Dans chacune de ces méthodes, |es orbitales de Kohn et Sham sont de laforme:

o) _y 6 %) (1. 27)

ou les 4 (r) sont les fonctions de base et les ¢ ¢ sont les coefficients de développement
G

correspondants [17]. Pour un choix de fonctions d’une base donnée, la résolution des
équations de Kohn et Sham revient alors a déterminer les coefficients c;y ¢ pour les orbitales
occupées qui minimisent |'énergie totale. Les critéres qualifiant une base sont : son efficacité,
sa simplicité et son exactitude. Ces trois grandes caractéristiques vont se retrouver dans le

nombre de fonctions de base nécessaires pour atteindre la convergence.

[11. 4.1 Caractéristiques généralesdela méthode FP-LAPW :

Cette méthode trouve son origine des travaux de Slater [18]. La méthode APW
(Augmented Plane Waves) est issue du constat suivant : la solution de I'éguation de
Schrédinger pour un potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel
sphérique c'est une fonction radiale. Une facon de décrire un potentiel cristallin de type
Muffin-tin est donc de diviser I'espace en deux régions : une premiére région (I) constituée de
sphéres centrées sur chague site atomique, dans lesquelles les fonctions d'ondes seront basées
sur des fonctions radiales ; une seconde région (11), dite interstitielle, se situe entre les atomes
et pour laquelle les fonctions de bases seront des ondes planes. Dans cette approche, les

fonctions de distribution radiales utilisées pour construire la base sont exactes seulement pour
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I'énergie de la bande considérée. Toute la difficulté de ce type de méthode est que cette
fonction a une dépendance non linéaire vis-a-vis de I'énergie. Il est donc nécessaire de
déterminer cette énergie de fagon précise pour chague bande avant de pouvoir résoudre

I'équation séculaire, qui permet de déterminer les énergies des orbitales de Kohn et Sham.

Une solution pour pallier a ce manque de degré de liberté variationnel a été
proposée par Andersen, basée sur I'utilisation de fonctions de base linéarisées [19]. L'idée est
de rgjouter dans la construction de la base |a dérivée premiere de ces fonctions par rapport a
I'énergie, afin de construire une base d'orbitales indépendante au premier ordre vis-a-vis de
I'énergie. Leur dépendance non linéaire vis-a-vis de I'énergie étant négligée, les fonctions de
base ne sont plus adéguates loin de I'énergie de la bande considérée (quel ques dizaines d'eV
au-dessus de I'énergie de Fermi). Par consequent, apres avoir définies les énergies de
linéarisation (au centre de gravité des bandes occupées), il est possible de résoudre |'équation
de Kohn et Sham a travers une seule diagonalisation. Les méthodes ayant émergées de cette
approche sont LAPW et LMTO. Dans le premier cas, la base est constituée d'ondes planes
augmentées linéarisées, alors que dans le second cas la base est uniquement constituée de
fonctions radiales (fonctions de Hankel). Chacune de ces méthodes utilise une description du
potentiel de type Muffin-tin. Par contre, pour les fonctions d'ondes, la méthode LMTO-ASA
(Atomic Sphere Approximation) n'utilise qu'un seul type de fonctions centrées sur les sites
atomiques. Larégion interstitielle n'est donc pas décrite par des ondes planes. Ceci impose de
faire recouvrir les spheres les unes avec les autres, afin de pouvoir décrire I'ensemble de la
structure. Dans le cas de la méthode FP-LAPW, |a base est constituée d'un jeu d'ondes planes
(égquation 111. 28) augmentées par des fonctions radiales, multipliées par des harmoniques

sphériques (Y m) linéarisées (équation I11. 29).

1 .
|( —12 ¢ e krOT (111. 28)

¢j,k(7‘) = ’
D [Aumis (7, E2) + Byt (r, E) Vi (1) (I11.29)

Im

ou Q est le volume de la maille unitaire et c; ;. ; les coefficients du développement des ondes
planes. u,est la solution réguliere de I'équation de Schrodinger radiale et 1, sa dérivée. La

linéarisation de lafonction radiale est réalisée a partir d'une combinaison linéaire de ces deux
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fonctions. Les coefficients A, et By, sont déterminés de telle sorte a satisfaire aux
conditions de continuité entre les zones (1) et (I1). E;est I'énergie de linéarisation [17]. La
méthode LAPW dans sa version potentiel complet va au-dela de |'approximation Muffin-tin :
le potentiel n'est pas contraint a étre sphérique dans les sphéres et constant entre elles. Ces
méthodes dites a potentiel complet sont d'une tres grande précision pour le calcul de I'énergie
totale. L’ FP-LAPW est donc une méthode qui a le double avantage d'offrir une description
complete du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera donc une méthode de choix des que les

propriétés visées feront intervenir une précision extréme sur les électrons de ceeur et I'énergie.

[11. 4.2. Caractéristiques des pseudo-potentiels:

Un pseudo-potentiel permet de s affranchir des électrons du cceur et "remplacer”
le potentiel de Coulomb du noyau entouré de ses électrons par un potentiel ionique effectif qui
agira ensuite sur les électrons de val ence des systémes étudiés (molécules, solides, ions, etc.).
Le principe consiste a remplacer le potentiel nucléaire (divergeant de maniére coulombienne
en r = 0) par un potentiel dont les premiéres valeurs propres coincident avec les états de
valence qui seraient obtenus avec un calcul "tout électrons. L’utilisation d'un pseudo-
potentiel permet non seulement de ne prendre en considération des électrons du ceeur qui ne
participent pas alaliaison chimique, mais permet aussi dans le cas de méthodes basées sur un
développement en ondes planes (comme le code VASP [21]) de définir des potentiels plus
"doux" qui nécessitent beaucoup moins d’ ondes planes dans leur développement en série de
Fourier. De nombreuses "recettes’ ont été proposées pour obtenir de bons pseudo-potentiels
efficaces numériquement et aussi précis et transférables que possible. 1l existe diverses classes
de pseudo-potentiel s que nous avons énumerées ci-dessous :

= Pseudo-potentiels empiriques,
= Pseudo-potentiels a norme conservée,
= Pseudo-potentiels ultra-doux.

Les premiers pseudo-potentiels éaient empiriques mais une amélioration
importante a été apportée par |’ introduction de la condition de conservation de la norme [22],
gui a permis de définir des pseudo-potentiels sans parameétres gjustables, et qui a eu pour
conséquence directe une meilleure précision et une meilleure transférabilité. Mais un
probléme numérique de taille persistait du fait de la "duret€" de ces pseudo-potentiels, qui

nécessitait un tres grand nombre d ondes planes. L’ approche "ab initio norm-conserving" a
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été étendue notamment par David Vanderbilt en 1990 [23], avec la création des pseudo-

potentiels ultra-doux.

[11. 4. 2. 1. Les Pseudo-Potentiels Ultra-Soft/Ultra doux (US-PP) :

Dans le cadre de nos travaux, nous avons utilisé des pseudo-potentiels ultra-soft
de type Vanderbilt. Nous expliciterons ci-dessous ce qu’'est un pseudo-potentiel ultra-soft
(US-PP). Créer un pseudo-potentiel releve du compromis entre sa précision et sa "douceur".
Cette derniére correspond en rédité a la limite a partir de laquelle les éectrons sont
considérés comme éectrons de valence. D’ un point de vue pratique, cela signifie que pour des
calculs en ondes planes, les é ectrons de valence sont exprimés en composantes de Fourier. Le
colt du calcul est donc proportionnel en une puissance du nombre de composantes de Fourier.
En effet, pendant les itérations auto-cohérentes, la contribution de la charge qui augmente
dans la sphere change selon la fonction d’onde et contribue au potentiel utiliseé dans les
équations de Kohn et Sham. Le pseudo-potentiel est donc évolutif pendant les calculs. Ceci
permet |’ utilisation des pseudo-potentiels tres doux (valeurs importantes du rayon de coupure
ro) dansle schémade Vanderbilt sans affecter la précision des calculs.

Un US-PP atteint un résultat précis, du fait que le probleme a été exprime
autrement, en termes d'une fonction lissante et d’'une fonction auxiliaire centrée autour de

chaque noyau atomique correspondant ala partie de variation rapide de la densité.
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Dans la figure 1l1. 2, la partie variante est remplacée par la partie en rouge, qui
évite les nceuds de la fonction et ainsi les changements de signes. A longue portée, les deux

courbes deviennent identiques.

1. 5. Modélisation des matériaux thermoéectriques :

Lathéorie de transport traite le flux des charges et e flux de chaleur qui passent a
travers un matériau solide sous I’ effet d’ un champ externe (champ électrique et/ou gradient de
température). Les mouvements des porteurs (électrons ou phonons) sont conduits par les
champs externes mais résistent par les processus de diffusions internes entre eux et entre
d’ autres (quasi)-particules. Il existe des échanges d énergie et de moment au sein des
interactions, résultant de la conductivité éectriqgue ou thermique finies. D’autre part, les
interactions ont pour conséguence que la conduction des porteurs ne se fait pas dans leurs
états d’ équilibre. I existe deux approches pour un tel transport en état hors équilibre, a savoir
lathéorie de Green-Kubo [24] et lathéorie de transport semi-classique de Boltzmann [25]. La
premiere concerne les coefficients de transport de lafonction de corréation du flux de courant
ou de chaleur, la seconde considere les effets des diverses diffusions dans |es mécanismes des
propriétés de transport, en termes de temps de relaxation.

La théorie de transport de Boltzmann a prouvé sa validité dans de nombreuses
applications, ou les coefficients de transport calculés peuvent étre facilement comparés avec
les résultats expérimentaux. Dans cette section, on montre comment fusionner la structure
électronique provenant de | approche ab-initio par utilisation de la théorie de la fonctionnelle
de densité DFT dans la théorie de transport de Boltzmann, afin de dériver les coefficients de

transport éectroniques.
[11. 5. 1. Fondement delathéorie semi-classique detransport :

La théorie semi-classique de transport est basée sur la solution directe ou
approximative de |’équation de transport de Boltzmann déterminée par la fonction de
distribution semi-classique f(r, k, t). Elle donne la probabilité de trouver une particule dans la
région (r, r+dr) et (k+dk) au tempst. Les moments de la fonction de distribution nous donnent

I"'information sur la densité de particules, la densité de courant et la densité d’ énergie.

La théorie de Boltzmann décrit le systeme d éectrons par |'introduction de la

fonction de distribution qui est donnée par la fonction de Fermi ou les éectrons sont dans
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leurs états d' équilibre. Elle est explicitement dépendante de la bande n et du vecteur d’ onde k
qui sont les nombres quantiques des états électroniques. Dans les éats hors équilibre, la
fonction de distribution peut dépendre des coordonnées spatiadles r et le temps t, et sera
caractérisée par fu(r, k, t). La fonction de distribution f(r, k, t) au voisinage de r, peut

changer en raison des mécanismes suivants :

1. La diffusion: les électrons de vitesse v(k) restent au voisinage de r des régions
adjacentes, tandis que les autres partent, a cause de la diffusion.

2. Les champs externes: les électrons sont entrainés par des forces genérées par les
champs externes, qui sont dans ce cas le champ électrique et le gradient de
température.

3. Les collisions: les éectrons sont disperses d'un état a un autre par diverses
interactions, incluant les interactions éectron-phonon, éectron-électron, éectron-

impureté et ainsi de suite.
Letaux total delavariation de lafonction de distribution est alors :
f: fdiff+fchamp+fcoll (111. 30)

Dans |’ &at d’ équilibre f disparait, ainsi on arrive a:

. . df
fdiff + fchamp =- dtoo (1. 32)

Si on introduit le temps de relaxation T(k) pour decrire les effets de diffusion et

on suppose que f,, (7, k, t) s approche de ladistribution d’ équilibre f°(k), ainsi :

af — f(k)_fo(k) (I ” 32)

Otcon T(k)

Comme f est une fonction de (1, k, t), le taux de changement de distribution di a

ladiffusion et au champ externe peut s écrire :

- _ofr of es
_fdiff+champ ~ ardt + kR’ (”I- 34)
avec
r 10E

Comme f s écarte |égerement de f°, f est remplacée par f° dans I’ équation ci-

dessus. Par conséguent, on obtient facilement larelation de% apartir de ladéfinition de f°.
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or _ _or°

2= S (v +Hvr (I11. 36)

En substituant I’équation (111. 36) de nouveau dans |’équation (I1l. 34) et en
substituant les équations (I11. 33) et (I1l. 34) dans I’équation (I1l. 32), la fonction de

distribution s’ écrit alors :
£ = £000 + (= L) vk (i) fee — &+ Eyvr) (1. 37)
[11. 5.2 Lescoefficientsdetransport :

Le déplacement des charges sous un champ électrique engendre un courant

électrique, pour lequel la densité est donnée par :
Je = o [ v(k)f (k)dk (111. 38)

ou f(k) est donnée par I’équation (I11. 37) qui constitue la fonction de distribution de Fermi-
Dirac. De la méme facon, la densité de courant de chaleur produite par les électrons, est

obtenue par :
Jo === [ v(k) [E - ulf (k)dk (111. 39)

avec u est le potentiel chimique. En substituant I’ équation (111. 37) dans les deux équations
(111. 38) et (I11. 39), et en négligeant leterme f° dans |’ équation (I11. 37), on arrive a:

Jo = 22 [ (w00 (L) [ee — Vi + 2 (—vD)| dk

v()v(k)T(k) (— L) [e = 2vp] ak (I11. 40)

v(k)v(k)T(k) |22 (vr)dk
Jo = == [ v(k)v(k)T(k) (——) lee = Vu + ZE(-VD)| (£ - pwyak
= < [vv(k)e(k) [ — 29| & - ) (‘%) dk (11, 41)
+ = [ v v(k)T(k) =£ (-VT) ( or° )dk
En définissant maintenant |’ intégrale :

K, = v()v(k)T(k)(E — " (- L) dk (1. 42)

0E
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Les équations 40 et 41 peuvent étre exprimée en termes de K,

Je = e*Kpe + eTKl (=VT), (1. 43)
K3
Jo = eKie +—=(=VT), (1. 44)

Quand il n'y apas de gradient de température, ¢’ est-a-dire VT = 0 dans |’ éguation
[11. 43, on obtient :

J. = o¢ (111. 45)
ou ¢ est la conductivité électrique, qui prend laforme :
o = e?K, (I11. 46)

Lorsque le champ électrique est absent et seulement un gradient de température
existe, on pourrait étre tenté de penser gue la conductivité thermique est simplement obtenue
en le prenant comme coefficient du gradient thermique dans |’ équation 111. 44, ¢’ est-a-dire
dans les conditions d’un champ électrique externe nul. C’est une question primordiale avant
de S'assurer qu'aucun courant éectrique ne passe a travers le matériau. Dans ce cas, la
relation J, = 0 dans I’équation I11. 43 devient valable. En substituant |’ équation 111. 43 dans

I’ éguation 111. 44 pour éliminer les rendements des champs é ectriques.
Jo = k(=VT) (111. 47)

ou k est la conductivité thermique éectronique :

2
K=%[K2—§—; (I11. 48)

Si on suppose gu’il existe un gradient de température a travers le matériau, dans
une condition de circuit ouvert, alors il N'y a pas de courant éectrigue mais un champ
électrique est produit :

K4
E =
eTKO

VT (1. 49)

A partir de ladéfinition du coefficient de Seebeck, on obtient donc :

_ K
S = (111. 50)
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[11. 6. Conclusion:

Ce chapitre présente les principaux fondements de la DFT et les différentes
approximations utilisées pour le calcul de I’énergie et du potentiel d échange-corréation. La
DFT utilise les éguations de la mécanique quantique pour développer un modéde auto-
cohérent de résolution de I’ équation de Schrodinger a I’ éat fondamental. Les calculs ont été
réalisés par deux méthodes différentes. La premiere méthode est celle des potentiels complets
FP-LAPW, utilisée pour obtenir les propriétés des composes M X, purs. La seconde méthode
est celle des pseudo-potentiels US-PP utilisée pour le calcul des propriétés des matériaux
d’intercalation AyMX,. Enfin, les notions fondamentales de la théorie semi-classique de

transport ainsi que les coefficients de transport él ectroniques ont été décrits.
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Chapitre 1V :
Etude ab-initio des propriétés structurales et électroniques des dichalcogénur es de métaux
detransition M X2 de structure Cdl 2

L es études théoriques sur les chalcogénures de métaux de transition sont limitées,
bien que leur utilisation soit assez fréguente. Une anal yse systématique visant a comprendre la
nature des liaisons chimiques, I'origine de I'ordre structural et éectronique dans ces
matériaux est primordiale. Dans ce chapitre, des calculs ab-initio ont été effectués sur des
composeés representatifs de cette famille pour tenter d'éclaircir ces points. En particulier, les
propriétés structurales et électroniques des composés binaires MX, (M =Ti, Zr, V, Taet X =
S, Se, Te) crigtallisant dans la structure octaédrique Cdl, sont discutées. Les résultats

montrent un comportement ani sotropique de ces composeés.

V. 1. Propriétés structurales des dichalcogénuresde type 1T
(Cdl»,):

L’iodine de cadmium Cdl, cristallise dans structure hexagonale C6 de groupe
d’ espace P3m1 (n° 164). Lamaille élémentaire contient 3 atomes positionnés en (0 0 0) pour
les atomes du 1% type (Cd) et (1/3 2/3 2) ; (2/3 1/3 2) ; z=1/4 pour les atomes du 2°™ type (1),
avec z le paramétre interne qui représente |I’emplacement de I’ anion par rapport au cation le
long de I’axe ¢. Les paramétres de maille expérimentaux sont donnés par a= 4.24 A° et c =
6.84 A°. (FigurelV. 1).

FigurelV. 1: Maille primitive du Cdl..

Les atomes d'iodes forment un réseau hexagonal compact (hc), mais ici les
atomes du réseau d’ accueil sont fortement polarisables et les cations s insérent dans les sites

octaedriques, de maniere a occuper un site sur deux du réseau hc. Ils s'ordonnent suivant des
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plans et forment ains une structure en couche comme présentée dans la figure IV. 2. Cette
structure dérive aussi du NiAs, qui adeux groupements formulaires par maille (Ni,As;) tandis
gue Cdl, n’en possede qu’ un. Lastructure type Cdl, est adoptée par :

» Les iodures, les bromures de cations modérément polarisables, et méme les
chlorures de cations plus polarisables tels que Ti** et V?*. On aainsi : (Ca, Cd,
Ge, Pb, Th)l,, (Mg, Mn, Fe, Co)(Br, 12).

» Lesdichalcogénures (disulfures, disélinures et ditellures) de Ti, Zr, Pt, Hf, Sn
et MTe, avec M = Co, Ni, Pd, Rh, Ir.

» Leshydroxydes de nombreux cations divalents.

Fig. 14 : Type CdI,, coordinence 6/3 structure lamellaire

La moitié des sifes octa est occupée par les Cd*

cd® ca** ca® cd®”
|8 B

cd® ca*' cd*t od’

Résean antonique de type he

FigurelV. 2 : Empilement structural des couches M — X dans la phase 1T (Cdl,)
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V. 2.Détailsdecalcul:

La méthode des ondes planes linéarisées augmentées a potentiel total (FP-LAPW)
est employée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et
implémentée dans le code wien2k [1]. Dans cette méthode, la maille conventionnelle est
divisée en deux parties: les spheres atomiques centrées dans les sites d’ atomes et une région
interstitielle. A I'intérieur des spheres atomiques, I’ ensemble de base employé pour décrire les
états électroniques utilise les fonctions atomiques, aors que dans la région interstitielle, les
ondes planes sont utilisées. Le potentiel d échange et corrédation est calculé en utilisant
I” approximation du gradient généralisé (GGA) décrit par Perdew et al. [2]. Les courbes de
convergence de I'énergie totale en fonction des points k pour les MX, montrent une
stabilisation des énergies totales a partir d’un nombre de points k propre a chague composé
dans la premiére zone irréductible de Brillouin (IBZ).

V. 3.Optimisation despropriétésstructuralesdes 1T-M X»:

La démarche adaptée pour optimiser les propriétés structurales des 1T-MX, (M =
Ti, Zr, Hf, V, Taet X = S, Se, Te) consiste a définir les positions atomiques des ééments
considérés, ensuite a déterminer le nombre des points k nécessaires pour faire converger
I’énergie totale, et finalement a optimiser les paramétres de maille. L’ énergie totale a été
calculée pour chaque composé en faisant varier le volume V afin de déterminer les parameétres
de maille d’ équilibre et les modules de compression B. Les courbes E(V) ont été gjustées par

I’ éguation empirique de Murnaghan [3]:

<>Eo{ﬁ”(_)(_) ]

avec E, |’énergie totale, Vo le volume al’ équilibre, By le module de compression d’ équilibre,

(IV. 1)

B, = (%) la dérivée du module de compression par rapport ala pression d’ équilibre.
(P-0)
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Le module de compression est évalué au minimum de la courbe E (V) par la
relation :
a%v
B = Vm (IV.2)
Les valeurs calculées des parametres de maille (a et c), le parametre interne z, le
module de compression B,, et sa dérivée premiere par rapport a la pression Bj, obtenus par

GGA de chague compose, sont récapitulées dans le tableau V. 1.

V. 3.1 Propriétésstructuraleset dectroniquesdesTiX, :

IV. 3.1 1. Synthesedu TiS, massif :

Le disulfure de titane TiS, a é&é envisagé pour la premiére fois en 1795 avec la
découverte du titane [4]. En 1973, les travaux de W. Biltz et al. concernant |es diagrammes de
phase du titane et du soufre ont confirmé son existence [4]. Le diagramme de phase du TiS,

est donnédanslafigurelV. 3.
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FigurelV. 3: Diagramme de phase du TiS;

Le disulfure de titane sous sa forme massive peut étre synthétisé par différentes
méthodes. La plus ancienne méthode est celle employée par A.H. Tompson et al. en 1975, ils

ont utilisé une réaction a haute température du soufre et du titane en tube scellé et ont obtenu
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le TiS, steechiométrique a une température de 600°C [5]. Une autre méthode de réaction en
phase vapeur (procédé CVD) présente de meilleures propriétés éectrochimiques que le
compose commercial a été réalisée par procédé plasmaCVD par S. Kikkawa [6]. R.R.
Chianelli et M.B. Dines ont été les premiers a obtenir des sulfures de métaux de transition par
voie sol-gdl, a partir de chlorures de métaux de transition et de précurseurs inorganiques, tels
NH4HS et Li,S [7]. Plus récemment (en 1995), une nouvelle méthode de synthese a été
proposée par M.A. Sriram qui fait réagir |’ isopropoxyde de titane Ti(OPr'), avec H,S [8, 9].

V. 3.1 2. Structurescristallographiquesdes TiX5:

Les dichalcogénures de titane (1T-TiX,;) stables a température ambiante,
cristallisent dans la structure lamellaire de type Cdl,. Les parametres de maille a et c, et le
parameétre interne z expérimentaux du TiS, sont donnés par : a = 3.4076 A°, c=5.695 A° et z
= 0.2501 [10, 11]. Letitane se positionne en 1a (0 0 0) et les deux atomes de soufre S en 2d
(13 2/3 -2) et (2/3 1/3 2). Ainsi, lesions de Ti** sont confinés dans une structure hexagonale
compacte de coordination trigonale anti-prismatique D;; par rapport aux ions de soufre S,

de sorte que lamoitié des sites octaédriques soient occupés par lesions Ti**.

Les courbes de convergence de I’ énergie totale en fonction des points k E(k), de
I’énergie totale en fonction du volume E(V), et de I’ énergie totale en fonction du paramétre

interne E(2) des 1T-TiX, sont données dans lafigurelV. 4.
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FigurelV. 4 : Courbes de convergences des énergies en fonction des points k, du parametre
interne et desvolumesdes TiS,, TiSe, et TiTe,.
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A une dimension plus basse (1D), le TiS, nanométrique cristallise dans trois
phases différentes: H, TS et T, d'apres les travaux récents de M.R. Ryzhikov et al [10]
(figure 1V. 5). Selon le diagramme d’ énergie représenté ci-dessous, la phase T est la plus
stable avec les plus basses énergies de formation et énergie de gap, égales a -18.12 eV et
0.123 eV respectivement [10]. Cela prouve la nature semi-conductrice du TiS,.

0.6 TS-TiS,

FigurelV.5: Diagramme d énergie et structure cristalline des couches moléculaires des
T-TiS,, TSTIS; et H-TiS,. Lesfléchent indiquent |e déplacement correspondant de la
fréquence préditedu TS-TiS; [10].

V. 3.1 3. Structures électroniques des TiXy:

Les densités d états éectroniques, totales (DOS) et partielles (PDOS) des 1T-
TiS,, 1T-TiSe,, 1T-TiTe, bidimensionnels sont données dans lafigure IV. 6. Au voisinage de
I’ énergie de Fermi, nous observons une formation d’ un pseudo-gap dansle TiS; résultant d’un
tres léger chevauchement des orbitales p du chalcogene S et I’orbitale d du titane Ti au-
dessous de I’ énergie de Fermi (région anti-liante). Cela prouve que le composé est un semi-
métal. Ainsi, nous suggérons |’'existence d’'une liaison covaente avec un faible caractére
meétallique. Un petit gap égale a ~ 0.1 est constate, en bon accord avec d’ autres valeurs issues
des calculs ab-initio par DFT [12, 13].

Bien que les calculs théoriques précédents aient prévu un comportement semi-
conducteur pour le TiS,, d’autres calculs ont indiqué I’ existence d'un gap de 0,2 — 0,3 eV
[14]. Ce gap est assez petit de sorte que les effets relativistes exclus dans le calcul aient pu
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provoquer un chevauchement des bandes pour expliquer le comportement semi-métallique

observe expérimental ement [15].

Ce compose pourrait montrer une bonne conductivité électrique [16], bien qu’elle
soit controversee par quel ques résultats expérimentaux qui sont en interruption [17, 18].

Les densités d’ états électroniques des TiSe; et TiTe, sont différentes. En effet, elles présentent
des DOS non nulles au voisinage du niveau de Fermi, se qui conduit a dire que les deux
composes sont métalliques. L’ ampleur du chevauchement des orbitales p-d dans le TiSe, est
moins importante que celle du TiTe;,, réevélant un caractére métalique plus prononce dans le
TiTe; queleTiSe,.
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FigurelV.6: Densité d' états totales et partiellesdes: (a) TiS,, (b) TiSe; et (¢) TiTe,.
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Afin de constater ces différences, nous avons tracé les de densité de charges
électroniques sous forme de contours iso-énergétiques situées dans le plan (0 0 1) (voir figure
IV. 7). Les orbitales qui résultent du maillage dans la représentation irréductible de la
premiére zone de Brillouin peuvent étre utilisées pour construire la densité de charges
électroniques.

FigurelV. 8 : Densités de charges électroniques dansleplan (00 1) des: (a) TiS,, (b) TiSe,
et (c) TiTey.

Elles montrent des liaisons covalentes avec un partage égal de charges entre les
atomes de S/Se et Ti pour TiS,/ TiSe,. Aussi, un léger caractere métallique est observé,
confirmant |” anisotropie de ces matériaux. Bien que les travaux expérimentaux réalisés par D.
L. Greenaway et al. [19] ont montré que le TiS; est un semi-conducteur et, lesTiSe, et TiTe,
sont des semi-métaux, d’ autres travaux plus récents effectués par C.J. Carmalt et al. [16] ont
prouvé que le TiS, est un semi-métal. Nos calculs révélent un caractére semi-métallique dans
lesTiS; et TiSe;alalimited un caractere métallique, avec des peudo-gap tresfaibles. Tandis

gue le TiTe, est un métal. Nos résultats sont en bon accord avec les expériences de C.J.
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Carmalt et al. [16] pour le TiS,, et ceux de D. L. Greenaway et al. [19]. Les calculs théoriques
effectués par Canadell et al. [20] par la méthode des bandes rigides (en anglais: tight-
binding) dévoilent la nature métallique du TiTe, qui coincide avec les résultats de nos calculs
par FP-LAPW. Ainsi, une amélioration des procédés expérimentaux et des méthodes de

modélisations plus précises sont souhaités afin de mieux comprendre la nature électronique

V. 3.2 Propriétésstructuraleset électroniquesdesZrX,:

Tous les composés ZrX, cristallisent dans la phase 1T comme montré dans la
figure IV. 9. Les résultats expérimentaux et théoriques trouvés dans la littérature prouvent que
le ZrS, et ZrSe, sont des semi-conducteurs, par contre le ZrTe; est un métal. Dans cette étude,
nous avons voulu confirmer cela par des calculs utilisant |I’approximation des potentiels
complets « Full Potential- Linearized Augmented Plane Waves ». Les courbes des énergies

totales en fonction des volumes pour tous les composeés sont illustrées dans lafigure V. 10.

FigurelV. 9 : Structure cristallographique du 1T-ZrS,.

Apres avoir été gustées par |’ équation de Murnaghan [21], elles nous permettront
de déterminer plusieurs propriétés comme le paramétre de maille d équilibre ay, le module de
compression By et sa dérivée B|. Le tableau IV. 1 résume les propriétés structurales
optimisées. Nous pouvons déduire que les valeurs des paramétres de maille obtenues sont en
parfait accord avec les travaux rédises précédemment. Les différences sont dues
essentiellement aux différences de méthodes de calculs, notamment I'utilisation de

I” approximation GGA qui atendance a surestimer les paramétres de maille.
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FigurelV. 10 : Courbes de convergences des énergies en fonction des points k, du paramétre
interne et des volumes des ZrS;, ZrSe; et ZrTe,.
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Les densités d' éats éectroniques totales (DOS) et partidlles (PDOS) pour les
ZrS,, ZrSe, et ZrTe, sont données dans la figure 1V. 11. Il est clair que pour les deux
COMpPOosEs ZrS; et ZrSe; laliaison est polaire puisqu’il existe des pseudo-gaps au voisinage de
I’énergie de Fermi. Le pseudo-gap est plus marqué dans le DOS du ZrS, a comparer avec
celui du ZrSe,. Nous pouvons déduire que ces deux chalcogénures sont des matériaux semi-
conducteurs. En effet, nous notons une forte hybridation entre les états d-Zr et p-S au-dessous
de I’énergie de Fermi, suggérant une liaison covaente. Le DOS du 1T-ZrSe, est assez
ressemblant a celui du 1T-ZrS,. Nous constatons aussi une hybridation plus importante entre

les états d-Zr et p-Se du 1T-ZrSe, au-dessous de |’ énergie de Fermi que celle du 1T-ZrS,.
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FigurelV. 11 : Densité d' états totales et partiellesdes : (a) ZrS;, (b) ZrSe; et (¢) ZrTe,.
La densité d' état électronique du ZrTe, est différente. Par conseéquent, il présente

une valeur du DOS non nulle au niveau de Fermi, ce qui induit & une liaison métallique.

Aussi, il existe une tres forte hybridation entre les états d-Zr et p-Te du 1T-ZrTe,. Nous
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pouvons conclure qu’a mesure qu’on avance vers le bas dans le tableau périodique (S, Se et
Te) les dichalcogénures de zirconium présentent une conductivité électronique croissante. Ces

résultats sont conformes aux études théoriques et expérimental es précédentes [22].

En outre, nous supposons que la dispersion d' énergie est différente dans les
différentes directions, et ce a cause de la symétrie tres particuliere de la structure. Ceci
souligne le caractére anisotrope des propriétés meétalliques. On peut suggérer donc que
I’ arrangement atomique soit responsable des propriétés fortement anisotropes du fait de la
structure en couche des ZrXo.

Pour vérifier cela, nous avons tracé la densité de charge éectronique dans
différents plans. Lesfigures V. 12 et IV. 13 illustrent la distribution de la charge éectronique
de valence dans les plans (100), (a) (001) et (b) (101) pour les Zr, ZrS,, ZrSe, et ZrTe,

respectivement.

r )
Qo222 _ °Y ' . 0022 0022 , \
20 40 60 80 100

FigurelV. 12 : Densité de charge éectronique du Zr dans le plan (100).
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FigurelV. 13 : Densité de charge électronique des ZrS,, ZrSe; et ZrTe, danslesplans:
(@ (001) et (b) (1012).

Les densités de charges électroniques des ZrS,, ZrSe, et ZrTe, montrent des
liaisons covalentes bien visibles sur le plan (001), et ce en accord avec I’ hybridation observée
sur les densités d’ états é ectroniques. D’ un autre coté, en observant les densités de charge sur
le plan (101), nous remarquons qu'en plus de la covalence un caractére métallique est

suspecté dans les deux premiers cas, notamment le ZrS; et le ZrSe;,, alors que ce caractére est
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nettement plus prononcé dans le dernier, ZrTe,. Encore, ceci est en accord avec ce qui est
visible sur la densité d’ états électronique, ou le pseudo-gap présent dans les deux premiers

COmposes est occulté dans le troisiéme.

V. 3.3.Propriétésstructuraleset électroniquesdesVXs:

Nous avons optimisé les parametres de maille de chague dichalcogénure par le
calcul des énergies totales correspondant a la phase 1T- (AX,, A =V et X = Se, Te) pour
différents volumes d’ équilibre V. Les courbes des énergies totales en fonction des volumes
E-V pour une maille conventionnelle considérée tétragonale d un volume réduit possédant |a
structure la plus stable 1T sont illustrées dans la figure 1V. 14. Elles sont gjustées al’ équation
de Murnaghan [21] et |es propriétés structurales cal cul ées sont résumées dans le tableau V. 1.
Le VS, steechiométrique éant difficile a concevoir expérimentalement [23], nous nous
sommes limitésal’ é&ude du VSe, et VTe,.

Nous pouvons déduire que les résultats de cal culs obtenus sont en bon accord avec
les travaux expérimentaux et théoriques précédents. Les différences entre ces valeurs sont
dues essentiellement aux différences de méhodes de calculs utilisées, notamment
I” approximation du gradient généralisé (GGA) qui a tendance a surestimer les parameétres de

maille.

-11619,69824 A IV +——F———F——7— -11618,6 1 TV, —_—
—s—E=f(K) . ] E(2) beforefitting

-11619,69826 4 ] -11618,8

-11619,69828
-11619,69830 —
-11619,69832 —
-11619,69834 —

-11619,69836

-11619,69838

-11619,04

-11619,2

-11619,4+

Energy (Ry/ atom)

-11619,6

-11619,8+

1200 1300

E=f(2) diter fitting

1400 1500 1600 1700 1800

kepairts (ks xk xk)

T T T T T
0,10 0,15 0,20 025 0,30 0,35

Inemd pararde (2)

FigurelV. 14 : Courbes de convergences des énergies totales en fonction des points k et du
paramétre interne zdes VS, et VSe,.
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FigurelV. 14 : Courbes de convergences des énergies totales en fonction des volumes des
VSe, et VTe,.
Les densités d’ états é ectroniques totales (DOS) et partielles (PDOS) des VSe; et
VTe, sont données dans lafigure IV. 15. Au niveau de Fermi, les valeurs des DOS des deux
composés sont importantes, justifiant ainsi la nature métallique des liaisons. Une tres forte
hybridation entre les états d-V et p-Se (p-Te) des 1T-VSe; et 1T-VTe, est observée en dessous
des énergies de Fermi, due & la délocalisation des ions V** dans les deux composés respectifs
[24]. Le caractere métalique est plus marquant dans le VTe, que le VSe,, suggérant une
conductivité éectronique plus élevée au VTe,. Ces résultats sont conformes aux études
théoriques [25] et expérimentales [26] précédentes.
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FigurelV. 15: Densités d' états totales et partielles des VSe, (agauche) et VTe, (adroite).
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Nous avons tracé ensuite la densité de charge éectronique afin d argumenter la
distribution de charge éectronique de valence des deux composes VSe, et VTe, (voir figure
IV. 16). Une liaison covalente est bien visible dans le VSe, en accord avec la forte
hybridation observée dans les densités d’ états électroniques. En revanche, pour le VTe, nous
remarguons un caractére métallique semblable a celui du VSe, mais nettement plus prononcé
[27], en adéquation avec ce qui est visible sur la densité d’ états électronique, ou la valeur du
DOS pour le VTe; est plus importante que celle du VSe,. Ceci reflete les propriétés
anisotropes des liaisons métalliques.

FigurelV. 16 : Densités de charges éectroniques des V Se, (agauche) et VTe, (adroite)
projetéesselonleplan (00 1).

V. 3.4.Propriétésstructuraleset électroniquesdes 1T-TaXs,:

En ce qui concerne les TaX,, seules les deux composés TaS, e TaSe, qui
cristallisent dans la structure 1T ont éé optimisées. Le TaTe, hypothétique de structure

monoclinique [28] n’'a pas été présenté en raison de sa structure différente.

L’ optimisation des parametres de maille des TaX a été faite en suivant la méme
méthodol ogie utilisée pour les composés précédents. Les courbes d’ optimisation du paramétre
interne z et de I’énergie en fonction du volume sont montrées dans la figure 1V. 17. Les
valeurs des paramétres de maille optimisées sont présentées dans le tableau V. 1, elles sont
en bon accord avec les résultats trouvées dans la littérature [29].
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FigurelV. 17 : Courbes de convergences des énergies totales en fonction du paramétre
interne z et des volumes des 1T-TaS; et 1T-TaSe,.

Les densités d’ états éectroniques totales (DOS) et partielles (PDOS) des TaS; et
TaSe, sont présentées dans lafigure 1V. 18. 1l est clair que pour les deux composes la liaison
est métalligue puisque les DOS aux niveaux de Fermi respectifs prennent des valeurs finies.
Aussi, nous observons |’ existence d une forte hybridation entre les états d-Ta et p-S/Se des
1T-TaS,/1T-TaSe, au niveau de Fermi. Ces résultats sont parfait accord avec les études

théoriques et expérimental es précédentes [29].
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FigurelV. 18: Densités d’ états totales et partielles des 1T-TaS, (a gauche) et 1T-TaSe,
(adroite).

Les densités de charges électroniques montrées dans la figure IV. 19 illustre la
distribution de la charge éectronique de valence. Une alternance d’atomes de chalcogene
S/Se et de tantale Ta est bien apparente, confirmant la structure en couche [X — Ta — X].
L’ anisotropie de la liaison métalique est demontrée par la distribution atomique covalo-
métallique plus importante dans le 1T-TaS,.

FigurelV. 19 : Densités de charges électroniques des 1T-TaS, (a gauche) et 1T-TaSe,
(adroite) projetées selonleplan (00 1).
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Tableau |V. 1: Tableau récapitulatif des paramétres de maille, modules de compression et
positions atomiques des métaux de transition et chal cogenes.

Composé a(A°) c (A°) z B (GPa) Position du Position du
métal de chalcogene
transition M S/SelTe
TiS, 3.391° 5.487° 0.267° 46.1
3.408° 5.701° 0.250°
3.407° 5.695° 0.250°
TiSe, 3.651° 5.817° 0.271° 34.16
3.535° 6.004° 0.250°
3.535¢ 6.011°
3.519% 6.280% 0.250%
TiTe 3.762° 6.879° 37.52
3.766° 6.491° 0.250°
3.777 6.498" 0.262'
3.719% 6.657% 0.250%
e2 e2 e2
3.752 6.932 0.248 (/32137)
Zrs, 3.663° 5.791° 0.253° 46.58 (000) (2/31/32)
3.662° 5.813° 0.250°
3.6619 5.815° 0.238°
ZrSe, 3.779° 6.365° 0.252° 26.22
3.77° 6.14° 0.25°
3.773° 6.133° 0.25¢
ZrTe, 3.937° 6.624° 0.276° 40.80
3.95° 6.630° 0.250°
3.949° 6.629° 0.255°
VSe, 3.368° 6.068° 0.273° 59.79
3.353° 6.101° 0.25°
3.355" 6.12" 0.25"
3.35 6.12 0.26
VTe, 3.620° 6.335° 0.267° 33.09
3.689° 6.405° 0.25°
TaS, 3.466° 5.812° 0.268° 54.55
3.360 5.900 0.250
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3.365 5.892¢ 0.257¢

TaSe, 3477 6.272 0.260 92.749

Réf.2 Nos calculs.

Réf.P [30] DFT.

Réf.[10] DFT.

Réf.9[31] Expérience.
Réf.[32] DFT — LDA.
Réf.%[32] DFT — GGA.
Réf.[33] Expérience.
Réf.922] DFT — FPLAPW.
Réf."[34] Expérience.
Réf.'[35] Expérience.

Réf )[24] Expérience.
Réf.K[29] DFT — FPLAPW.

V. 4.Conclusion :
Dans cette étude des composes binairesMX, (M =Ti, Zr, V, Ta; X =S, Se, Te),

nous avons essaye de comprendre la nature des liaisons chimiques responsables de I’ ordre
structural dans ces dichalcogénures. Nous avons pu constater que ces derniers présentent un
comportement anisotropique ce qui justifie I’influence des chalcogénes (S, Se et Te) sur les
métaux de transition (Ti, Zr, V et Ta).
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Chapitre V

Effets du lithium et sodium sur les proprietés
structurales,  électroniques,  topologiques et
thermoél ectriques des dichalcogenures de métaux de
transition M X, (X =S, Se) par calculs ab —initio
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Chapitre V :
Etude ab initio des effets du lithium et du sodium sur les propriétés structur ales, éectroniques, topologiques et
ther moélectriques des dichalcogénur es de métaux de transition TaX2 (X = S, Se).

La conception d’un matériau impose, par essence, la définition des propriétés que
I’on attend de lui. Dans le cas des chalcogénures de métaux de transition MX,, plusieurs
propriétés intéressantes liées a |’ ouverture et |’ anisotropie de leurs structures sont discutées.
Ainsi, nous pouvons les repérer dans plusieurs applications: dans le domaine du
photovoltaique pour |'élaboration de cellules photo-électrochimiques sous forme de
monocristaux ou de couches minces [1], en optoélectronique [2], en photo-catalyse [3, 4] ou
encore en magnéto-optique [5]. Certains de ces matériaux présentent d' excellentes propriétés

de lubrification, notamment dans des nanoparticules de WS; [1].

Les dichalcogénures de métaux de transition MX, constitue une classe de
matériaux tres prometteuse pour étre utilises en thermoélectricité, particulierement les
matériaux d'intercalation A"MX,, avec A” un ion d’ un métal alcalin. Dans cette étude, nous
cherchons a optimiser les propriétés thermoéectriques des LiTaX, et NaTaX, pouvant étre
utilises comme matériaux d électrodes dans des accumulateurs d énergie éectrique. Un
stockage d’ une grande quantité d’ énergie éectrique et une durée de vie optimale des batteries
sont recherchés. En effet, la qualité du matériau d’ électrode est sensiblement atérée au cours
des cycles successifs de charge et décharge. Donc un choix approprié du matériau pouvant

satisfaire critéres cités est primordial.

Dans ce contexte, I’ éude de la relation entre les divers parameétres (structure de
maille, structure éectronique, nature des liaisons chimiques, topologie, taux d occupation de
I’ espace, coefficients éectriques, etc.) pourrait nous fournir les bases conceptuelles pour
mieux comprendre les mécanismes rentrant en jeux dans ces matériaux. Le principe de
composés d'intercalations, dans lesquels des ions de métaux acalins de lithium Li* et de
sodium Na' sont insérés, est alors proposé. La démarche que nous avons adoptée dans ce
chapitre consiste a réaliser des calculs ab initio moyennant la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT pour déterminer les propriétés structurales et éectroniques. Nous avons utilisé
ensuite la théorie semi-classique de Boltzmann pour déterminer les coefficients de transport

électriques.
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V. 1. Dé&ailsdecalcul :

Les calculs de premiers principes ont été effectués a l'aide de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) [6] en utilisant une base d'onde plane, implémentée dans le
logiciel de smulation VASP (Vienna Ab initio Simulation Package [7, 8]. Des pseudo-
potentiels Ultrasoft de Vanderbilt (US-PP) [9, 10] ont é&é employés pour représenter les
interactions entre noyau et électrons de valence. Les configurations éectroniques des
éléments considérés dans cette éude sont comme suit: le tantale Ta est décrit par
4f*55’5p°5d°65” dectrons de valence, |e soufre S avec 35°3p*, le sélénium Se avec 3d'%4s?4p”,
le lithium Li avec 2s* et le sodium Na avec 2p°3s'. La fonction d’ échange et corréation a été
évaluée par I'approximation du gradient généralisé (en anglais: Generalized Gradient
Approximation GGA) paramétrée par la méthode de Perdew-Wang (PW91) [11, 12]. Le test
de convergence de I'énergie totale en fonction des points spéciaux k arévélé gu une grille de
14 x 14 x 7 et une énergie de coupure égale a 490 eV sont suffisantes pour assurer la
convergence de |'énergie dans la premiéere zone de Brillouin, selon le maillage de Monkhorst-
Pack [13]. Tous les paramétres de maille ont été relaxés (volume et positions atomiques) en
respectant le principe de minimisation des forces d Hellmann Feynman qui utilise
I'algorithme du gradient conjugué, de sorte que toutes les forces agissant sur les atomes soient

inférieures 20,001eV/A°3,

L’ optimisation structurae s effectue en minimisant I’ énergie totale E en fonction
du volume V et le rapport c/a, puisque toutes les structures cristallisent dans une structure

hexagonale. Le cycle d optimisation est reproduit jusqu’ a ce gue la convergence soit atteinte.

L’ gustement de I'énergie totale en fonction du volume a été réalise grace a |’ équation d’ état
de Murnaghan qui nous permise d’ obtenir les paramétres de maille d'équilibre et les modules
de compression, en température fondamentale. Cela est réalisé par la minimisation de
I'énergie totale du cristal. L’ équation d’ état de Murnaghan est donnée par [14] :

BoV

E(V)=E,+—-
By

(%B(;) ByVo
AV ) (V. 1)

ou Byet B, sont les modules de compression et de sa dérivée respectifs, E, est I'énergie totale

de I'éat fondamental et V, est le volume d'équilibre.
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Afin de comprendre I'ordre structural des TaX, avec précision, nous avons
analysé les propriétés des liaisons chimiques d une maniére distincte par une méthode
d’ analyse topologique de la densité d'éectrons (en anglais : Quantum Topological Theory of
Atoms in Molecules QTAM). Un compromis entre la précision et le colt de cacul a éé
nécessaire en considérant une grille de Monkhorst-Pack avec un maillage dense pour éviter
les problémes de localisation des points critiques. Les densités électroniques calculées par
DFT ont été prises comme fichiers d entrées pour le programme appelé « critique » [15], un
code qui recherche tous les points critiques indépendants. Cette méthode a été décrite

précédemment dans les références [16, 17] (voir annexe 1).

La méthode de calcul des propriétés de transport d'un solide cristallin est basée sur
la théorie semi-classique de Boltzmann [18] et I'approche des bandes rigides. Cette approche
ab initio aréuss arationaliser et prédire le niveau de dopage optimal de plusieurs composés
dga éudiés [19, 20]. Nos calculs de transport sont effectués a partir de la structure
électronique en utilisant |a théorie semi-classique de Boltzmann mise en ceuvre dans le code
BoltzTrap [21]. Le temps de relaxation t est introduit comme une constante et e dopage est
traité en utilisant |'approximation des bandes rigides [22]. En outre, la dépendance en
température de la structure de bande d'énergie n’ a pas été prise en considération.

V. 2. Parameétres structuraux et propriétés électroniques des
TaX,purs:

V. 2.1 Propriétésstructurales:

Les structures en couches des composés de dichalcogénures de métaux de
transition TaX, (X = S, Se) cristallisant dans les deux phases 1T et 2H sont représentées dans
la figure V. 1. Les paramétres de maille a et c, le paramétre interne z, le module de
compression B et les positions atomiques de chague composé optimisés ainsi que les valeurs
théoriques et expérimentales sont résumés dans le tableau V. 1. Le volume d'équilibre et
I’ énergie totale sont obtenus par optimisation compléte de la géométrie et sont montrés dans

lafigureV. 2.
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FigureV. 1: Mailles démentaires en phase : octaédrique (a gauche) et trigonal e prismatique
(adroite) du TasS,.

Nous pouvons constater que les atomes de chalcogenes S et Se influent d une
maniere importante sur les valeurs des parametres de mailles des TaX,. L’association du
sélénium (qui posséde un rayon ionique plus grand que celui du soufre) avec le tantale, donne

nai ssance a des parametres de mailles plus éevés dans les TaSe, a comparer avec les TaS,.
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FigureV. 2 : Variation de |’ énergie totale en fonction volume du 2H-TaS,.

En comparant nos résultats de calculs avec les travaux expérimentaux et

théoriques précédents, nous pouvons remarguer qu’ils sont en bon accord ; a I'exception de

guelques différences dues essentiellement aux différences liées aux méthodes de calculs

utilisées. Il convient de noter gque les présents calculs ont été effectués par I'approximation

US-PP- GGA, qui tend a surestimer les paramétres de mailles. Raison pour laquelle les

parametres de maille théoriques calculés par la LDA sont plus petits [23].

Tableau V. 1 : Parametres de maille a et ¢, paramétre interne z, module de compression B et
positions atomiques des TaX.

Matériau a(A°) c(A°) z B (GPa) Position du métal Position du
detransition Ta chalcogene S/Se
1T-TaS, 3921° 6.885° 0.233 90.764°
3.360° 5.900° 0.250°
3.365° 5.892° 0.257" (000) (1/32/32)
1T-TaSe, 3196 6.027° 0.242* 148.394° (213 1/3 2)
3477° 6.272° 0.261°
3400  ---ee-
2H-TaS, 3.134° 11.485° 0.132° 155.740° (00 1/4) (1/32/3 2)
3.316° 12.070° 0.123° (00 3/4) (213 1/3 2)
2H-TaSe, 3.282% 12.255* 0.111* 133.777 (1/32/31/2-2)
3.434" 12.696" 0.121° (2/3 1/31/2-2)
*Nos calculs

PRef. [23] Litérature
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‘Ref. [24] Expérience

Ref. [25] DFT- FPLAPW

°Ref. [26] DFT- FPLAPW

'Ref. [27] DFT - PP-PAW

9Ref. [28] Théorique “rigid band model”
"Ref. [29] DFT - LMTO-ASA

V. 2.2 Stabilitéstructuraledes TaXs:

La structure hexagonale peut étre décrite par trois parameétres structuraux : a, c et
le parametre interne z qui détermine les positions relatives des anions et cations le long de
I’axe ¢. En accord avec les calculs ab-initio précédemment établis et I’ expérience, nous avons
constaté que la structure 2H est plus stable que la structure 1T dans les TaS, et TaSe,. Ceci est
principalement di aux énergies totales qui sont plus faibles dans la phase 2H comparées a
celles des structures 1T (voir figure V. 3). Les résultats expérimentaux prouvent que les TaS,
et TaSe, cristallisent dans la structure hexagonale de phase trigonale prismatique 2H, aux
conditions ambiantes [30].

T T T T T E‘OT =E(V) — T T 1
-33 - P=0 .
' = 2H-TaSe '
-34 = 2 .
| - = 1T-TaSe,
-35 - L I L.

-36
.37
-38 4

-39 4

E,, (eV/ TaSe, unit cell)

240 -

41 LT 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

V (A% TaSe, cell)

FigureV. 3: Comparaison de la stabilité entre les structures 1T et 2H des TaSe,.

V. 2.3.Propriétéséectroniques:

Les densités d états éectroniques totales (DOS) et partielles (PDOS) projetées
entre-15et  5eV des TaX; cristallisant dans les deux phases 1T et 2H ont été calcul ées, et

sont représentées dans lafigure V. 4. Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies.

110



Chapitre V :
Etude ab initio des effets du lithium et du sodium sur les propriétés structur ales, éectroniques, topologiques et
ther moélectriques des dichalcogénur es de métaux de transition TaX2 (X = S, Se).

Nous distinguons trois régions différentes :

DOS (states/eV unit cell)

DOS (states/eV unit cell)

La premiere région située dans I’intervalle des faibles énergies (états du ceeur), entre
-15 et -13 eV est principalement dominée par les états 3s du soufre et 4s du sélénium
pour les TaS; et TaSe,, respectivement.

La seconde région qui constitue les états de valence proches du niveau de Fermi (entre
-5 et 0 eV), marque une forte hybridation entre les éats 3p et 4p anti-liants des
chalcogénes S et Se et les états 5d liants du tantale, suggérant une liaison covalente a
CEes COMpPOSES.

La troisieme région située entre 0 et 5 eV, constitue les états de conduction dominée
par les états d délocalisés du métal de transition Ta. La vaeur finie de la densité

d’ états au niveau de Fermi, et |’absence du gap suppose un caractere métallique pour

CEes COMpOosesS.
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FigureV. 4 : densité d' états totales et partiellesdes : (a) 1T-TaS,, (b) 1T-TaSe,, (c) 2H-TaS;

et (d) 2H-TaSe.
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A partir de ces constations, nous pouvons déduire que ces matériaux possedent un
fort caractére anisotropique lié a la grande variété de liaisons discernées: une mixture de

liaisons covalentes et métalliques a des degrés distincts.

La comparaison entre les valeurs des DOS aux niveaux de Fermi des structures 1T et 2H,
montrent que les 2H-TaX, ont les valeurs les plus élevées (6.3 et 5.0 états/ eV cellule unitaire,
pour 2H-TaS, et 2H-TaSe,, respectivement). Ces résultats sont en bon accord avec les
résultats de calculs par DFT précédemment rapportés par Withers et al. [31] et A. H. Reshak
[25].

La densité de charge éectronique nous informe sur la distribution de charges et
par conséquent sur la nature des liaisons entre atomes. Ainsi, pour visualiser ces liaisons, nous
avons calculé la densité de charge éectronique de valence sous forme de contours iso-
energetiques dans le plan (0 0 1). Lafigure V. 5 montre |’ existence d’ un mélange de liaisons
covalentes, ioniques et métalliques. Ce qui est en concordance avec ce qui adéja été établi par
les densités d’ états él ectroniques.

FigureV. 5 : Densités de charges électroniques dansle plan (00 1) des: (a) 1T-TaS,,
(b) 1T-TaSe, () 2H-TaS; et (d) 2H-TaSe,.
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V. 3. Propriétés structurales et électroniques des composes

d’intercalation LiTaXs:

V. 3.1 Propriétésstructurales:

Nous nous sommes intéressés dans cette section aux effets d'intercalation des
métaux alcalins Li* et Na” entre les couches des dichalcogénures de métaux de transition
TaX,. Nous débutons notre éude par la détermination des propriétés structurales et
électroniques des LiTaX.
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FigureV. 6 : Mailles représentatives des structures d’ intercalation LiTaS, dans les deux
phases 1T (a gaude) et 2H (adroite).

La réaction d'intercalation consiste a insérer les ions du métal alcalin entre les
couches du matériau héte, qui provogue généralement une expansion du paramétre de maille
selon |’empilement des couches, dans notre cas selon I’axe vertical ¢ (figure V. 6). Comme
conséquence, les diverses couches du matériau obtenu peuvent se réarranger pour former une

autre maille différente, qui pourrait transiter en une nouvelle phase.

Dans cette configuration, il y a lieu d’'un excés d'ion A*. Le défi est aors
d assurer la stabilité structurale du nouveau chalcogénure d'intercalation afin qu'il puisse
garder les mémes caractéristiques de la maille primitive du composé hote. Aingi, il serait
envisageable d’améliorer d autres propriétés, notamment les propriétés thermoélectriques
dépendantes de la nature structurale et électronique des LiTaX,/NaTaX,. Les paramétres de
mailles optimisés, les valeurs théoriques et expé&rimentales ainsi que les modules de
compression des LiTaX,/NaTaX, sont récapitulés dans le tableau V. 2. Nous pouvons

constater a partir de ce tableau qu'il y a eu effectivement un élargissement des parametres ¢
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de tous les LiTaX, par rapport aux parameétres ¢ des composeés hétes TaX,. Nos résultats sont
en bon accord avec ceux calculés par d autres méthodes DFT, ainsi que ceux trouvés par les
expérimentateurs. Nous remarquons aussi que le 2H-LiTaS, possede le module de
compression le plus élevé, suggérant que ce matériau est rigide pouvant avoir des liaisons de
nature covalente.

Tableau V. 2 : Parametres de maille a et ¢, parametre interne z, modul e de compression B,
positions atomiques des matériaux d’intercalation LiTaXo.

Matériau: a(A°) c(A°) z B (GPa) Position  Position Position du

du Li duTa S/Se
1T-LiTaS, 3.260° 6.323° 0.212° 106.171° (001/2) (1/32/32)
3340 6476 - (2/131/32)
1T-LiTaSe, 3.393" 6.524° 0.233° 95.902° (00 1/4)
(00 3/4)
2H-LiTaS, 3.195° 12.328° 0.139° 117.700° (000) (1/32/32)
3.314 12785 0.127° (001/2) (2/3132)
2H-LiTaSe, 3.305° 12.745" 0.134° 105.618° (1/3 2/3 1/2-2)
(213 1/3 1/2-2)

®Nos calculs

‘Ref. [25] DFT - FPLAPW
'Ref. [32] Expérience
'Ref. [33, 34] Expériences

V. 3.2.Propriétéséectroniques:

Afin de constater I'influence de I’ gjout du lithium sur les propriétés électroniques
des TaX,, nous avons caculés les densités d états éectroniques totales (DOS) et partielles
(PDOS) de chaque matériau. Les DOS totales et partielles des 1T-LiTaX, et 2H- LiTaX; sont

présentées dans lafigure V. 7.

Trois régions sont considérées: La région du ceeur, entre -15 et -13 eV montre
une dominance de contribution des états 3s du soufre et 4s du sélénium. Une deuxieme région
intermédiaire qui se situe entre -7.5 et 0 €V montre de fortes hybridations entre les états p des
chalcogénes S/Se et les éats d du méta de transition Ta, responsables de la formation des
pseudo-gaps. Quant al’ énergie de Fermi, elle est localisée dans | e pseudo-gap juste au milieu
entre les états de valence de cette deuxieme région et les états de conduction de la troisieme

région.
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Ainsi,

nous remarquons qu'apres I'insertion du

lithi

um, les propriétés

électroniques ont fortement changeées, ce qui a engendré une modification considérable de la

nature éectronique du matériau, et par conséguent un changement de la nature des liaisons

chimiques est attendu. En effet, une baisse importante des valeurs des DOS a été décel ée pour

tous les LiTaX,, en particulier le 1T-LiTaS, qui présente une valeur de densitée d états

électroniques égale a 1.2 étatsy eV unité cellulaire, nettement plus inférieure que la valeur de

laDOS du composé héte.

De ce fait, un pseudo-gap s est formeé dans la région intermédiaire entre les états

de valence et les états de conduction qui laisse présager un caractere semi-conducteur de ce

matériau. Nous supposons donc une conductivité électronique moins importante dans les

matériaux d'intercalation LiTaX; par rapport acelle des TaX.
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FigureV. 7 : Densité d états totales et partiellesdes: (a) 1T-LiTaS,, (b) 1T-LiTaSe,,
(C) 2H-LiTaS; et (d) 2H-LiTaSe,.
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Nos résultats de calculs sont en bon accord avec les calculs théoriques réalisés par
Reshak [25] qui a employé |la méthode FP-LAPW, avec ceux de Guo et Liang qui ont utilisé
laméthode LMTO [35], et les mesures expérimentales de Bensch et al. [36].

Pour mieux distinguer ces différences, nous avons calculé les contours de densités
de charges éectroniques des LiTaxX, dans les plans (0 0 1) (figure V. 8). Elles montrent une
mixture de liaisons covalentes, ioniques et méalliques. Bien que le lithium ait un effet
considérable sur les propriétés structurales et éectroniques de ces matériaux, son effet sur les
densités de charges électroniques N’ est pas clairement observe. Pour cela nous avons procédé

aune analyse topologique, que nous allons détailler par la suite.

Figure V. 8 : Densités de charges éectroniques dansleplan (00 1) des: (a) 1T-LiTaS,,

(b) 1T-LiTaSe, () 2H-LiTaS; et (d) 2H-LiTaSe,.
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V. 4. Propriétés structurales et électroniques des composes

d’intercalation NaT aXo:

V. 4.1 Propriétésstructurales:

Les deux polytypes 1T et 2H du TaS; intercalés par le sodium ont été éudiés par
des expériences (EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Sructure) [33] et des
monocouches de sodium sur des cathodes thermo-ioniques [37]. Les monocristaux des TaS,
de phases 1T et 2H utilisés dans cette expérience ont été congus au laboratoire du cristal de
Hahn-Meitner-Ingtitut (HMI) [38]. Les études théoriques sur les composes d’intercaation
Na'TaS, sont rares, de ce fait nous nous sommes proposés de fournir des résultats par

modélisation ab-initio afin de les comparer avec les Li*TaX..

Les structures des mailles élémentaires des NaTaX, sont représentées dans la
figure V. 9. Les parametres de mailles et les modules de compression optimisés sont présentés

dansletableau V. 3, ainsi que les valeurs théoriques et expérimental es.

Contrairement aux parametres de maille des LiTaX,, ceux des NaTaX, sont restés
pratiquement constants ont changé d’une maniére significative, probablement a cause de la
taille du sodium plus grande que celle du lithium. Le 1T-NaTaSe, révéle une vaeur du
module de compression égale a 165.937 (GPa), la plus élevée parmi toutes les valeurs se
trouvant dans le tableau. Ceci suggere que ce matériau est le plus dur, ¢ est-a-dire le plus
fragile, supposant des liaisons covalentes entre les atomes de ce dicha cogénure. D’ une fagon
globale, nos résultats sont en en bon accord avec | es résultats expérimentaux.
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FigureV. 9: Mailles représentatives des structures d’ intercalation NaTaS, dans les deux
phases 1T (a gaude) et 2H (adroite).

Tableau V. 3: Paramétres de maille a et ¢, parametre interne z, module de compression B,

positions atomiques des matériaux d’intercalation NaT aXo.

Matériau: a(A°) c(A°) z B (GPa) Positiondu  Position Position du
Na duTa SSe
1T-NaTaS, 3.872° 6.495° 0.208° 75.955°
3360 5900 - (U21/21/2) (000)
1T-NaTaSe, 3.478° 6.109° 0.236° 165.937° (U32/32)
(2/3132)
2H-NaTaS, 3.271* 11.909° 0.109° 154.163° (1/32/312-2)
3.320° 121009 ------- (001/2) (00V4) (2/31/31/2-2)
2H-NaTaSe, 3.434% 12.336° 0.106° 113.497° (003/4)

*Nos caculs
'Ref. [39, 21] Expérience
9Ref. [40] Expérience

V. 4.2 Propriétéséectroniques:

Apres calculs des densitées d'états éectroniques totales (DOS) et partielles

(PDOS), nous pouvons remarquer que le caractére métallique persiste dans les composés

d'intercalation NaTaX, avec une légere diminution des valeurs des DOS au niveau de Fermi
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(voir figure V. 10). Contrairement aux LiTaX, dans lesquels une diminution importante est
notée. Si nous nous permettons de faire une comparaison entre les effets sur les propriétés
éectroniques du Li* et du Na' sur les TaX,, nous constatons que |es modifications faites aprés
intercalation par lithium sont plus marquantes, en accord avec les valeurs des paramétres de
maille calculées. qui sont restées constantes apres insertion de sodium et sensiblement

changées aprésinsertion de lithium.
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FigureV. 10: Densité d états totales et partiellesdes : (a) 1T-NaTaS;, (b) 1T-NaTaSe,,
(c) 2H-NaTaS; et (d) 2H-NaTaSe,.

Trois régions sont ainsi considérées : une région du ceeur entre -15 et -13.5 eV
dans laguelle nous observons une contribution des orbitales 3s et 4s du soufre et du sélénium
dans les NaTaS, et NaTaSe,, respectivement. La deuxieme région est celle des états de
valence qui se situent dans I'intervalle -7.5 jusqu’a 0 eV, dans laquelle une forte hybridation
est constatée entre les orbitales p des chalcogenes S/Se et les orbitales d du Ta. Une |égere
hybridation entre les états s du Na, les états d du Ta et les états p des chalcogenes S/Se est
aussi observée. La troisieme région se situe apres le niveau de Fermi, elle englobe les états

délocalisés d' électrons de valence qui participent alaconduction.

Les densités de charges éectroniques présentées dans la figure V. 11 confirment
ces constations. Des liaisons a caractere métallique sont observées dans tous les NaTaX», et
une liaison covaente polaire est suggérée entre les atomes du Na et du S dans les 1T-NaTaS,

et 1T-NaTaSe,. Aussi, une liaison covalente est supposée exister entre les atomes du Na et du
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Ta dans le 2H-NaTaS, suggérant un partage égal d’ éectrons entre les ions Na™ et Ta". Ces
résultats sont appropriés au caractére anisotrope de la liaison métallique des TaX, qui a été

considérablement amplifié par I'insertion du sodium.

2/ 2\ [

FigureV. 11 : Densités de charges électroniques dansleplan (00 1) des: (a) 1T-NaTaS,,
(b) 1T-NaTaSe; (c) 2H-NaTaS; et (d) 2H-NaTaSe,.

V. 5. Analyse topologique des propriétésdeliaisons:

Afin de mieux comprendre la nature de |’ordre chimique et par conséquent la
nature des liaisons entre atomes dans les dichalcogénures d'intercalations LiTaX,/NaTaXs,
nous avons analysé la densité de charge éectronique en utilisant une approche de chimie
quantique QTAIM : lathéorie quantique des atomes dans les molécules. Ainsi, un apercu plus
détaillé sur la nature des liaisons chimiques est réalisé par anayse topologique de la densité

de charges électroniques [ 16, 41].
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Cette derniere donne une image plutdt quantitative de la liaison chimique des
composes et fournit un cadre mathématique pratique qui nous permet une caractérisation
précise des liaisons par le calcul de certaines propriétés physiques récapitul ées dans le tableau
V. 4. Les détails sur cette approche sont résumés dans |’ annexe 1.

Cette méthode nous a permis de déterminer le degré d'ionicité a, défini par le

rapport entre la charge atomique Q (Q) et les états nominaux d’ oxydation 0S(Q) [42] :

_ 1gn 9@
a = NZQ 05D (V.2

L’'indice a a été établi pour décrire le degré d'ionicité du cristal [41], 1- a est

donc le degré de covaence.

Le Tableau V. 4 regroupe toutes les contributions des charges atomiques ainsi que
leurs électronégativités de Pauling correspondantes. Nous pouvons remarquer que le degré
dionicité varie peu pour tous les composés d’ intercalations A*TaX,. Aprés calcul du degré de
covalence, égal a 1-a nous constatons que le caractere covalent le plus prononce est attribué
au 2H-LiTaSe,. Le lithium et le sodium agissent de la méme maniere sur les composés
d’intercalations, concernant cette propriété. Toutefois, le caractére covalent des A" TaSe, est
subtilement plus prononcé que celui des A*TaS, probablement en raison de la différence
d’ électronégativité entre les chal cogénes (soufre et le sélénium) et les métaux acalins (lithium
et sodium). D’un autre cété, la covalence des structures 2H est Iégerement plus éevée que

celles des matériaux cristallisant dans la structure 1T.

Letransfert de charges peut étre déterminé par intégration de la densité d'électrons
a l'intérieur des bassins atomiques. Pour cela, on a comparé la charge topologique Q(Q2) et
I'état d'oxydation nominal pour un atome 0S(L2), ce qui nous a permis d évaluer le taux de

transfert de charge de I'atome dans les structures, défini par [43]:

0S(Q)-9(Q)

C(Q)=1- 05

(V.3)
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Tableau V. 4 : Propriétés atomiques des LiTaX, et NaTaX,. Avec Q la charge topologique,

1’électronégativité de Pauling, a le degré d’ionicité, C(Q) le transfert de charges et f, I affinité

de charge.
Atome Q X o C(Q) fo
1T-LiTaS; 62.82% 1.09%
Li +0.867 0.98 0.867
Ta +1.349 15 0.269
S -1.376 2.58 0.688
1T-LiTaSe, 59.74% 6.59%
Li +0.869 0.98 0.869
Ta +1.383 15 0.277
Se -1.244 2.55 0.622
1T-NaTaS, 57.39% 1.08%
Na +0.814 0.93 0.814
Ta +1.427 15 0.285
S -1.196 2.58 0.598
1T-NaTaSe, 53.08% 8.24%
Na +0.767 0.93 0.766
Ta +1.015 15 0.203
Se -1.153 2.55 0.576
2H-LiTaS, 52.90% 4.76%
Li +0.576 0.98 0.576
Ta +1.238 15 0.248
S -1.293 2.58 0.646
2H-LiTaSe, +0.611 0.98 49.49% 0.611 10.96%
Li +1.047 15 0.209
Ta -1.156 2.55 0.579
Se
2H-NaTas, 55.73% 4.23%
Na +0.829 0.93 0.829
Ta +1.114 15 0.222
S -1.177 2.58 0.588
2H-NaT aSe, 51.46% 4.92%
Na +0.819 0.93 0.819
Ta +0.939 15 0.188
Se -1.051 2.55 0.525
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Il existe un troisieme indice topologique propose comme une mesure globale du
degré de métallicité: I’ affinité de la densité électronique, définie par [42]:
min

p
fQ = fnax (V' 4)
Pc

ol p™m est la densité électronique minimale (elle correspond nécessairement & un point
critique) et p*** est la densité électronique maximale parmi les points critiques de liaison. Ce
degré est proche de 1 pour des composés métalliques, et proches de O pour les composés a

liaisons localisees [42].

Le degré de métallicité f, est faible pour tous les composés d'intercalations
répertoriés dans le tableau V. 4. Sa valeur presgue nulle confirme que la liaison dans ces
matériaux est plutét iono-covalente que meétallique avec un faible transfert de charge.
Toutefois, le 2H-LiTaSe, présentant une valeur de a < 50% (égale a 49.49%) suggere
I’existence d’une liaison différente: covalo-ionique, suggérant un transfert de charge des
métaux alcains vers le séénium relativement plus élevé par rapport aux autres matériaux
étudiés.

Une complémentarité entre ces différentes quantités: a, C(Q) e fo est
mentionnée. Ces quantités nous permettent en effet de déduire que ces matériaux sont iono-
covaents avec un faible caractere métallique, typiques aux propriétés anisotropiques des
chalcogénures de métaux de transition. Le 2H-LiTaS, présente une singularité avec une
supposition d'existence d'une liaison covalente entre ses atomes. De plus la conformité avec
les profils des densités d'états éectroniques et les contours de densités de charges

électroniques calculés, révéle de larobustesse de cette anal yse topologique.

V. 6. Propriétésdetransport thermoélectrique:

La thermoélectricité permet de transformer la chaleur en électricité. Dans ce cas,
c'est le flux de chaleur qui entraine un déplacement des porteurs de charge et donc
I’ apparition d’ un courant éectrique.
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V. 6. 1. Coefficient Seebeck :

Le coefficient Seebeck, également appelé « pouvoir thermoélectrique » dérive de

la conductivité électrique, il est calculé en utilisant I’ équation suivante :

S =—LMW/(eTL®) (V.5)
avec L™ est e nombre de Lorentz: LX) = f_*ojf dE (- %) g(EYv(E)*t(E)(E — Ef)*,

fo est lafonction de distribution de Fermi (= {1+ exp([E — E;|/ksT)}™1),
E; est|'énergiede Fermi, v(E) =1/h X VE (k) est lavitesse de |’ électron,

g(E) est la densité d'états électroniques, e est la charge de I'éectron, 7 est le temps de
relaxation total et T est |atemperature absolue.

Lafigure V. 12 représente | évolution du coefficient de Seebeck en fonction de la
température. Le signe positif du coefficient de Seebeck pour les LiTaX, et NaTaX, suggere
une conduction du matériau faite par des trous, par conséquent ce matériau est de type p. En
revanche, le signe négatif du coefficient de Seebeck observé dans le 2H-LiTaS, révéle que la
conduction a été faite par des porteurs de charge négatifs (les électrons), donc ce matériau est
de type n. L’amplitude de la pente du coefficient de Seebeck indique un degré prononcé de
meétallicité/ou de covalence des 1T-NaTaS; et 2H-LiTaS,. Cela peut étre attribué au fait que le
soufre soit plus éectronégatif que le sélénium, de sorte que le soufre puisse adhérer plus
d'éectrons dans la structure que le séénium. En effet, le rayon ionique du Se* (1,98 A°)
supérieur & celui du S* (1,84 A°) engendre une distance entre les couches des séléniures
LiTaSe,/NaTaSe, plus grande que celle des sulfures LiTaS,/NaTaS,, ce qui rend ces derniers
plus éectronégatifs, et par conséquent ils subsistent plus réducteurs que les sél éniures.

En outre, le comportement de type n du 2H-LiTaS; est principalement renforcé
par le transfert de charge du cation Li* du lithium vers le 2H-TaS,, confirmé par une valeur
de -340 nV/ K a 300 K. Une variation similaire du coefficient de Seebeck en fonction de la
température est constatée pour le 1T-NaTaS, causée par la perte d’ un électron par |I'atome de
sodium, mais avec un signe positif égal a +550 pV/ K a température ambiante. Bremholm et
al. [44] ont obtenu une valeur de -146 uV/ K pour le PbSe, dopé par Bi** & une température
de 400 K. Les autres composes présentent des valeurs tres basses (ou négligeables), environ
0,01 pV/ K en raison des faibles concentrations des porteurs a température ambiante. Par
ailleurs, les atomes de Li et Na éant plus |égers que I'’atome du Ta se déplacent facilement
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entre les couches des TaX,, ce qui leur confere une mobilité importante, c’'est a dire une
diffusivité chimique élevée en fonction de leurs concentrations. Cette propriété est

essentiellement recherchée pour améliorer les performances des cellules électrochi miques.

3000 1 L ! A ! A ! A ! A ! A !
@
2500 A
—a— IT-LiTaS,
~ I —e— 1T-LiTaSe,
X 2000 —a— IT-NaTsS,
> —v— 1T-NaTaSe,
= 1500 A —&—2H-LiTaS,
I \ —+— 2H-LiTaSe,
= 1000~ N —x— 2H-NaTaS,
g —%— 2H-NaTaSe,
(&) A\A
~ 500 ——aA—_,
8 A TA—a—,
ettt *
004
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FigureV. 12 : Evolution du coefficient de Seebeck des LiTaX; et NaTaX; en fonction dela

température.

Il convient de noter que |es petites valeurs absol ues des coefficients de Seebeck de
ces matériaux indiquent qu’ils possedent des taux de dopage modérés et un petit écart par
rapport ala steechiométrie. La variation assez particuliére des propriétés de transport avec la
température peut étre liée ala possibilité que ces matériaux soient situés a lafrontiére de deux
régimes différents observés dans le 1T-NaTaS; et le 2H-LiTaS, aux températures inférieures a

300 K, dévoilant des comportements de type p et de type n, respectivement.

Ains, les densités d'états électroniques s averent étre trés utiles pour clarifier
I'origine de ce comportement. En effet, la DOS prés du maximum de la bande de valence est
plus importante que celle qui se situe a proximité du minimum de la bande de conduction,
engendrant un coefficient de Seebeck plus élevé dans les 1T-NaTaS; et 2H-LiTaS, [45, 46-
48]. La grande asymétrie de la DOS pres du niveau de Fermi est généralement considérée

comme |'une des caractéristiques des matériaux thermoé ectriques [49].
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V. 6. 2. Résistivité:

Lafigure V. 13 représente la variation de la résistivité électrique en fonction de la
température. Tous les composés possedent une résistivité trés faible proche du 0,01 yW m s,
typique au caractere métallique. Le 1T-NaTaS, fait I’ exception, il montre un comportement

anormal a basse température indiquant une interaction électron-éectron. Ce matériau rejoint

le méme comportement des autres au-dessus de la température ambiante.

(b)
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FigureV. 13 : Evolution de larésistivité électrique des LiTaX, et NaTaX, en fonction de la

température.

Larésigtivité électrique est une caractéristique de conduction extrinseque. Tandis
gu'a une température plus éevée le nombre de porteurs excités thermiquement augmente
I’énergie du pseudo-gap du (semi)-métal. Ainsi, aux températures croissantes le nombre de
porteurs dus aux impuretés ionisées augmente et la conduction intrinséque commence a

prédominer.
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V. 6. 3. Conductivité dectrique:
La conductivité électrique o est calculée a partir de I’ équation suivante :
o =e?LO® (V. 6)

e éant lacharge del’ électron et L e nombre de Lorentz défini dans |a section précédente.

Les courbes de conductivité électriqgue en fonction de la température sont
illustrées dans la figure V. 14. La conductivité éectrique augmente linéairement avec la
température, puis se stabilise aux températures les plus éevées. Les plus faibles valeurs de o
sont observées pour le 1T-NaTaS; et le 2H-LiTaS,, en bon accord avec leur caractere semi-

conducteur constaté dans leurs densités d’ états électroniques respectives.

Le 2H-NaTaS, acquiere la plus importante valeur de g, correspondant a un
comportement de matériau métallique ou d’'un semi-conducteur fortement dopé. La forme
droite de ces courbes indique que la conduction est effectuée par des processus activés

thermiquement.
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FigureV. 14 : Evolution de la conductivité électrique des LiTaX, et NaTaX; en fonction de

latempérature.
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V. 6.4.Conductivitéthermique:
La conductivité thermique k est calculée par larelation suivante :
k =1/(TL®) - S?6T (V. 7)
Les termes de cette équation étant définis dans les sections précédentes.

La conductivité thermique est composée de deux termes, un terme qui dépend du
parametre de maille et un terme éectronique, sachant que chague terme possede une
dépendance différente en température. A température ambiante, la conductivité thermique est
principalement affectée par |a structure du réseau (plus de 98%) [50]. Lafigure V. 15 montre
gue la conductivité thermique des LiTaxX, et NaTaX, augmente linéairement avec la
température d'une maniere monotone pour tous les dichalcogénures d'intercalation,

similairement attendu pour un comportement de matériaux métalliques.
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FigureV. 15 : Evolution de conductivité thermique des LiTaX, et NaTaX, en fonction de la

température.

Les plus faibles valeurs de la conductivité thermique sont attribuées aux 1T-
LiTaSe, et 2H-LiTaS, a température ambiante. Dans le 1T-LiTaSe,, la faible valeur reste
constante jusgu'a 700 K, tandis qu’ elle augmente Iégerement avec la température dans le 2H-
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LiTaS,. Excepté ces deux matériaux, tous les autres possedent une conductivité thermique
plus élevée qui augmente continument avec la température a cause de I effet genéré par
I'intercalation des métaux acalins Li e Na De ce fait, aux basses températures la
contribution de la maille prédomine, mais avec |’ accroissement de température la contribution
électronique devient prépondérante, ce qui est probablement causé par I'amélioration de la

diffusion des phonons, amplifiée par addition du lithium ou du sodium.

V. 6.5 Figuredemérite:

Lafigure de mérite ZT est calculée en utilisant I’ équation suivante :
ZT = S%0T /k (V.8)

La variation de la figure de mérite en fonction de la température est présentée dans la figure
V. 16. Le 1T-LiTaSe, a un comportement distinct, sa figure de mérite atteint une vaeur
maximale de 0.55 a 150 K, diminue rapidement (une chute en exponentielle) a partir de cette
température, et devient nulle au-dessus de 300 K. Un comportement similaire est constaté

pour tous les matériaux atempérature ambiante, sauf pour les 1T-NaTaSe, et 2H-LiTaS,.

Les courbes de figures de mérites sont croissantes pour ces deux derniers
matériaux dans toute la gamme de température. La valeur la plus élevée de ZT = 1.1 est

obtenue pour le 2H-LiTaS,, en raison de sa faible conductivité thermique principal ement.

Cette valeur distinguée de ZT révéle que le 2H-LiTaS, présente les meilleures
caractéristiques destinées aux applications thermoé ectriques parmi tous les dichal cogénures
d’intercalations étudiés. Gascoin et al. [51] ont mesuré les propriétés thermoé ectriques des
MosShyxTe, X = 1.6 21000 K et ont trouvé une ZT égale a 0.8, aussi une valeur maximale de
ZT égale 2a0.015 a 1000 K pour MosTe, a été mesurée par Kurosaki et al. [52].
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FigureV. 16 : Evolution de lafigure de mérite des LiTaX, et NaTaX, en fonction dela

température.

L’ expression du facteur de mérite ZT = S?0T /k résume aelle seule ladifficulté a
optimiser les propriétés de transport d’ un matériau thermoélectrique. Intuitivement, il parait
difficile pour un matériau de posséder simultanément une bonne conductivité électrique et une
mauvaise conductivité thermique, caractéristique des isolants. Idéalement, un bon matériau
thermoé ectrique devrait ainsi posséder tout a la fois, la conductivité éectrique d'un métal et

la conductivité thermique d'un verre.

Le numérateur du facteur de mérite: S?o (o est la conductivité éectrique, inverse
de la résistivité éectrique: o = 1/p) et nommé facteur de puissance. En génération
d’ éectricité par effet thermoéectrique, la puissance utile sera d autant plus grande que le
facteur de puissance sera grand. Maheureusement, le coefficient de Seebeck et la
conductivité éectrique ne sont pas indépendants |’ un de I’ autre, et varient de maniére opposée
avec la concentration en porteurs de charges (concentration d'éectrons ou de trous) : les
meilleurs pouvoirs thermoélectriques seront obtenus dans des matériaux de faible

concentration en porteurs, tandis que les meilleures conductivités électriques le seront dans
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des matériaux a forte concentration de porteurs. Par compromis, les meilleurs matériaux

thermoél ectriques appartiendront donc a la classe des semi-conducteurs.

Le second facteur important dans |’ expression du facteur de mérite ZT (en sus du
facteur de puissance) est la conductivité thermique: un matériau aura des propriétés
thermoél ectriques optimales pour une faible conductivité thermique. En effet, de maniere
intuitive, une bonne conductivité thermique tendrait a s opposer a |’ éablissement du gradient
thermique : la chaleur traverserait le matériau sans rencontrer de résistance. L'optimisation
des matériaux nécessitera donc de chercher a diminuer la conductivité thermique, sans
dégrader la conductivité éectrique. Seule la contribution des vibrations du réseau devra donc

étre diminuée, et pas la contribution due aux porteurs de charges (électrons ou trous).

V. 7.Conclusion:

La thermoélectricité est maintenant considérée comme un moyen aternatif tres
prometteur pour produire de |'énergie éectrique "propre" a partir d’une chaleur résiduelle
[53]. Les propriétés thermoélectriques peuvent étre optimisées par une substitution ou un
dopage dans le matériau considéré, ce qui signifie que sa structure cristalline doit étre apte a
subir les changements engendrés par I'insertion de ces éléments. Dans ce contexte, nous
avons effectué des calculs ab initio sur les dichalcogénures de métaux de transition TaX;, (X
= S, Se) intercalés par lithium ou sodium. Notre objectif était de discerner des candidats
potentiels pouvant étre utilisés dans la fabrication de batteries. Il est clair que le Li et Na
jouent des réles tres importants dans les réactions d'intercalations (ou d’ oxydoréduction). La
morphologie des matériaux hétes, leurs propriétés éectroniques, topologiques et de transport
sont considérablement modifiées par I’ insertion de ces métaux alcalins.

Dans cette éude, nous avons tenté de comprendre la dépendance entre ces
propriétés. Les résultats révelent que la structure d’intercal ation dépend de lataille des cations
alcalins insérés, de I’ électronégativité et de la concentration des porteurs de charges. Toutes
ces propriétés physiques sont en relation étroite avec I’ anisotropie de la structure du réseau
hote, gu' elle soit constituée d’une seule maille 1T ou deux mailles 1T juxtaposees (C est-&

dire une maille 2H).

Des modifications structurales et électroniques non négligeables du composé hote

ont été mentionnées. Des transitions semi-conductrices et/ou (semi-) métalliques ont pu étre
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suggérées a partir des courbes de résistivités éectriques aux basses températures, en
cohérence avec les profils de densité états électroniques et les liaisons chimiques examinées
par analyse topologique. Nous avons obtenu une ZT = 1,1 a 700 K pour le 2H-LiTaS,, une
autre valeur pertinente de ZT égale a 0.1 est trouvée pour le 1T-NaTaSe,.

D’apres ces resultats, nous deéduisons qu'une mellleure performance
thermoélectrique peut étre possible si les concentrations des porteurs pourraient étre
controlées. Par ailleurs, davantage defforts devraient ére consacrés pour réduire la
conductivité thermique au voisinage de la température ambiante, notamment pour le 1T-
NaTaSe, qui pourrait substituer le matériau de cathode de la batterie Li-ion. Le sodium plus
abondant que le lithium offre une opportunité intéressante pour la conception d’ accumul ateurs
Na-ion. Ces matériaux sont employés dans de nombreux domaines, telles que les applications

biomédicales, en nanotechnologies et dans |es accumul ateurs de véhicules hybrides.
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L e disulfure de tantale 1T-TaS; est un composé lamellaire qui cristallise dans la

structure hexagonale (octaédrique) type Cdl,, a 800°C. Aux basses températures, inférieures a
180 K, la périodicité des ondes de densités de charges (CDW) forme une phase
commensurable avec le réseau héte de type Cdl, et ainsi une maille unitaire plus grande.
Cette super-cellule est triclinique, constituée d'un plan basal de V13a, x V13a, et un seul
feuillet dans le plan vertical selon I’axe ¢. Une transformation de phase a été observée par
Takashi Ishiguro et Hiroshi Sato [1] dans ce systéme, alafois due au refroidissement a partir
d’ une phase incommensurable (IC) et au réchauffement par une phase commensurable (C) en

utilisant la microscopie électronique a transmission.

Les résultats ont révélés que dans la région intermédiaire entre les deux phases
incommensurable (IC) et commensurable (C), le caractére de transformation est différent.
Clerc et al. [2] ont étudié les mécanismes possibles impliqués dans I’ apparition des phases de
densités de charges (CDW) dans le 1T-TaS; par des mesures expérimentales par résolution de
photoémission et des calculs théoriques moyennant la théorie de la fonctionnelle de densité
électronique (DFT). Masashi Arita et al. [3] ont également utilisé la méthode de résolution
d’angle par photoémission des spectres de 1T-TaS, pour comprendre la structure de bandes de

valence dans les deux phases incommensurable (1C) et commensurable (C).

La structure de bandes, les densités d’ états é ectroniques et |les propriétés optiques
anisotropes des TaS; et TaSe, cristallisant dans les deux phases 1T et 2H ont été calculées en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) par Ali Hussain
Reshak et Auluck [4]. Ju-Jin Kim et al. [5] ont utiliseé la dépendance en température
moyennant |a spectroscopie a effet tunnel pour clarifier laréelle nature de ladensité d’ états du
1T-TaS, prés de la transition non-commensurable (NC) — commensurable (C). Le spectre a
effet tunnel a montré une brusque apparition d’'un pseudo-gap au niveau de Fermi (Ef) au-
dessus de latempérature de transition NC — C, en raison d' une transition de Mott.

On a également constaté une augmentation brutale de la tension thermoél ectrique
entre une pointe W et | échantillon au voisinage de latempérature de transition, ce qui indique
une transition métal — isolant. La dépendance en température de la distribution angulaire des
photoé ectrons pour ces dichalcogénures de métaux de transition a proximité de |’ énergie de
Fermi révele une forte influence de la phase CDW sur les états électroniques [6]. Les courbes
de dispersion des ondes de densités de charges induites par |es phonons ont été mesurées dans
ce systeme par diffusion indlastiqgue des atomes d’hélium le long des deux directions
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cristallographiques symétriques et CDW [7]. La preuve est démontrée par un couplage fort

des phases CDW et des ondes de Rayleigh. Balaguru et al. [8, 9] ont employé le modéle de

Born-von Karman pour calculer les propriétés thermiques des 1T-TaSe; et 2H-TaSe, dansles

deux phases CDW normale et commensurable. Etant donné que la phase CDW comprend des

modulations couplées de la densité d’ électrons de conduction et les positions atomiques, il se

produit un intervalle d’énergie (un gap) a la surface de Fermi. Plus précisément, les états

situés au-dessous de la surface de Fermi ont des énergies basses tandis que celles situées au-
dessus de la surface de Fermi ont des énergies é evées.

A basse température, presque tous les états de basses énergies sont remplis, tandis
gue ceux qui sont au-dessus sont vides. L’ énergie totale de I’ état déformé et supérieure par
rapport a |I'énergie de I'éat norma non déformé [10, 11]. Ce comportement est typique a
I’ altération drastique de la surface de Fermi, qui se répercute sur la conductivité électrique du
1T-TaS,. Méme s'il existe beaucoup de travaux expérimentaux sur les propriétés thermiques
des TaX, les travaux théoriques sur ces propriétés pour ce genre de matériaux restent limités.
Dans cette partie, le calcul des coefficients de transport des TaX, purs est rapporté. Les
corrélations entre supraconductivité, ondes de densité de charge et transition métal-isolant
danslesTaX, (X = S, Se) cristallisant dans les deux phases 1T et 2H ont ainsi été discutées.

VI. 1. Déailsdecalculs:

De maniére générale, I étude du transport dans les multicouches a fait I’ objet de
nombreux travaux et ce de multiples fagons. En effet, les problemes de transport peuvent étre

abordés a partir de plusieurs formalismes hiérarchisés comme suit :

= Les méthodes de fonction de Green hors-équilibre (NEGF) [12-15] et les méthodes ab-
initio [16, 17] constituent les méthodes les plus complétes permettant de décrire la
physique d un systéme hors-équilibre. Ces méthodes, généralement numeériques, sont
trés générales et donnent acces aux différentes fonctions de Green (méthode NEGF)
ou aux fonctions d’onde (méthode ab-initio) permettant ainsi de calculer toutes les

observables d’intérét (valeurs moyennes ou corrélation).

= Les méhodes précédentes sont extrémement riches et applicables que le régime de
transport soit linéaire ou non. En pratique, il est commode que seul le régime linéaire

soit d'intérét et il existe alors des approches adaptées a ce régime courant de transport.
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La théorie de la réponse linéaire [18, 19] permet ainsi de calculer des coefficients de
réponse linéaire traduisant la réaction du systeme sous |’action d’une perturbation
donnée. Plus particuliérement, la formule de Kubo-Greenwood [20-23] relie le tenseur
non local de conductivité a la fonction de Green retardée, et le formalisme de
Landauer-Buttiker [24, 25, 18] fournit une interprétation intuitive de la conductance

d’un systéme.

= Les formalismes présentés jusgu’a maintenant constituent des approches quantiques
du transport qui sont en particulier bien adaptées pour étudier la transition balistique-
diffusive puisgu’ils permettent de décrire la physique a des échelles inférieures au
libre parcours moyen, en tenant compte de la nature ondulatoire des particules. En
particulier, ces modéles tiennent compte des effets d’ interférences quantiques qui dans
certains cas peuvent étre moyennées a zéro. Lorsqu’il en est ainsi, on se trouve dans
un régime incohérent et les approches classiques du transport sont alors adaptées. On
trouve aors deux techniques qui sont liées I’'une a I'autre: I'éguation cinétique de
Boltzmann [19, 26] qui décrit la dynamique de la fonction de distribution a une
particule dans |’espace des phases et les approches macroscopiques ([27-32] qui
utilisent des eéquations de transport portant directement sur les quantités
macroscopiques que I'on cherche a déterminer (courant, densité, ...). Ces deux
approches sur lesguelles nous nous sommes basées pour déterminer les coefficients de
transport, permettent de rendre compte des propriétés de transport en |'absence

d effets quantiques majeurs. fo= {1+ exp([E — Ef|/ksT)} ™!

Les coefficients thermoélectriques, tels que : le coefficient de Hall, coefficient de
Seebeck, conductivités éectrique et thermique sont obtenus en utilisant la théorie de
transport semi-classique de Boltzmann [33] implémentée dans le code BoltzTrap (les détails
de son utilisation sont mentionnés dans |’ annexe 2). La théorie de transport de Boltzmann a
prouvé sa validité dans de nombreuses applications ou les coefficients de transport calculés
peuvent étre facilement comparés avec |es résultats expérimentaux.
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V1. 2.Reésultatset interpreétation :

V1. 2.1.Chaleur spécifique:

La dépendance de la chaleur spécifique (capacite calorifique) en température entre
0 et 700 K est présentée dans la figure VI. 1. Une discontinuité de la chaleur spécifique se
situant au niveau des basses températures entre 70 et 180 K est observée, elle suggere une
transition de phase du premier ordre. Nous pouvons lier ce comportement ala forte interaction
entre électrons et phonons, responsable de la formation des phases d’ondes de densité de
charge commensurables (en anglais: Commensurate Charge Desity Waves CCDW). Ce
résultat est bon accord avec la valeur expérimentale de la capacité calorifique du 2H-TaS,,
trouvée par Craven and Meyer [34] qui ont employé la méhode calorimétrique du courant
aternatif (AC).

8,5

Specific Heat C (J/(mol K))

8,0
7,5
7,0
6,5
6,0
5,5
5,0
45
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0 4]

-0,5 ]

1 - = -1T-Tas,

- — -1T-TaSe,
~ - - 2H-TaS,

1 - -2H-Tase,

T
200

T T T T
300 400 500 600 700

Temperature (K)

FigureVI. 1: Evolution de la chaeur spécifique des TaX, en fonction de la température.

L'expression de la chaleur spécifique en |'absence de toute contribution

magneétique est donnée par :

Cp = Co + Ciqr =yT + BT?

(VI. 1)
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ou C, et C, sont les contributions éectronique et de la maille dans la chaleur spécifique

respectivement, y et § sont les coefficients respectifs. Latempérature de Debye a été calculée
apartir de g en utilisant larelation [35]:

g = 12nRm*
563

(V1. 2)

ou n est le nombre d’ atomes par molécule et R est |a constante des gaz parfaits.
VI. 2.2. Coefficient deHall :

Lafigure V1. 2 représente la variation du coefficient de Hall des TaX; en fonction
de latempérature. Les valeurs de Ry sont positives pour les 1T-TaX et négative pour le 2H-
TaSe,. Ces composés montrent une faible dépendance en température, indiquant un caractere
meétallique typique de conduction par les trous et par électrons, respectivement. Les valeurs de
Ry sont petites et invariables en fonction de la température pour tous les composés réveél ant
un faible transfert de charge, al’exception du 2H-TaS,. Dans ce compose, deux régions sont
distinguées : la premiére a basse température ~ 90K ou le 2H-TaS, possede un comportement
anormal révélé par un changement de signe du coefficient de Hall, probablement di al’ ordre

magnétique ; puis Ry se stabilise & partir de 300 K dans la seconde région.
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FigureV. 2 : Evolution du coefficient de Hall des TaX, en fonction de latempérature.
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En effet, un faible degré d ordre magnétique est également présent dans ce

compose a proximité des basses températures caractérisant une probabilité d’ existence d’une
supraconductivité. Lafigure V. 3 illustre cette dépendance de la susceptibilité magnétique en
température pour tous les TaX,. Dans cette gamme de température, le coefficient de Hall
change rapidement de signe, d’ une conduction de type p a une conduction de type n. La
seconde région commence a partir de 300 K, dans laquelle le coefficient de Hall est positif

avec une petite valeur qui demeure constante jusqu’ aux hautes températures.

Le coefficient de Hall peut également étre calculé a partir de la conductivité
électrique. Ladiminution de R, proportionnellement avec latempérature, en dessous de 300
K pour le 2H-TaS; indique que se compose est un semi-conducteur plutdt qu’ un métal, se qui
est anormal. Cette constation suggere une apparition d’ ondes de densité de charge CDW. Des
résultats semblables ont éé trouvés par A.H. Tompson et al pour 2H-TaS, avec Ry =
+2.2 x 1071%m3C~1 a300 K [36].

V1. 2. 3. Susceptibilité magnétique de Pauli et supraconductivité:
La susceptibilité de Pauli peur étre calculée par larelation suivante :
x=ux g 77 g(B) {32} dE (V1.3)

ou p est le potential chimique, p, est le magneton de Bohr. La dépendance de la

susceptibilité magnétique en température est montrée dans lafigure V1. 3.
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Figure V1. 3: Evolution de la susceptibilité magnétique de Pauli des TaX, en fonction de la

température.

La valeur de y augmente quand la temperature diminue selon la loi de Curie-
Weiss (y~ 1/T). Aux hautes températures, une faible dépendance de y en température est
observée pour tous les composés. Nous pouvons voir dans la figure V1. 3 que la température
de transition supraconductrice environne les ~ 3 K avec des intensités différentes pour chaque

composé. Une supraconductivité a été mesurée par J.P. Tidman et al. pour 2H-TaS, a0.8 K.
VI. 2.4.MobilitédeHall :

Lafigure VI. 4 représente la variation en température de la mobilité de Hall pour
tousles TaX;:

avec Ry est le coefficient de Hall et o est la conductivité électrique. Les plus petites valeurs
de uy suggerent I’ existence de nombreux facteurs de diffusion dans les TaX; : les impuretés,
les sites vacants, les didlocations, les joints de grains, etc. Une singularité a été remarquée
dans 2H-TaS, qui montre une conduction mixte par électrons et trous, en comparaison avec
les autres composés. La présence de niveaux donneurs peut ére a I'origine de cette

conductivité, en supposant I’ existence d’ un grand nombre de sites vacants. En effet, le calcul
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des bandes d’ énergies clarifient I’ origine de ces difficultés. La petite ou grande concentration
des trous observée dans le 2H-TaS, peut indiquer gu’un nombre restreint de sites vacants de
Ta persiste méme dans le composé steechiométrique. A haute ou & basse température, la

mobilité élevée et |a faible densité des trous compensent la contribution des éectrons dans la

conductivité de Hall.
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FigureVI. 4 : Evolution de lamobilité de Hall des TaX, en fonction de latempérature.

A partir de laloi de Weidmann — Franz, nous remarquons gu'’il est évident que le
transport de chaleur soit essentiellement due a la contribution du réseau dans toute la gamme
de température étudiée. Toutefois, aux basses températures une absence de toute loi en
température est constatée. Ce comportement est généralement attribué, soit a |’interaction
électron-phonon ou a la diffusion des dislocations statiques. Pour les structures en couches,
telles que nous étudions, il faut auss tenir compte de I'anisotropie de distribution des
phonons. Une telle approche a été réalisée pour le graphite par Dreyfus et Maynard [37].

VI. 2.5.Concentration de porteursdecharges:

La concentration des porteurs de charges n en fonction de la température

représentée dans lafigure V1. 5, est calculée en supposant un seul type de porteur de charge.
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Pour des constantes de Hall a température ambiante, n est obtenue en utilisant la
relation :

Ry =1/n.e (VI.5)

ou e est la charge de I’ éectron et n est la concentration des porteurs de charges. Les valeurs
des concentrations de charges calculées sont données par 21.34, 7.56 et -31.20 cm™ pour les
1T-TaX,, 2H-TaS; et 2H-TaSe, respectivement.
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Figure V1.5 : Evolution de la concentration des porteurs de charges des TaX; en fonction de

latempérature.

Les valeurs positives indiquent que le transport de charges a été effectué par des
trous dans les 1T-TaX; et le 2H-TaS,, et par des éectrons dans le 2H-TaSe,. Ces petites
valeurs de concentrations restant constantes dans toute la gamme de température de 0 a 700
K, suggérant que ces composés sont de nature métallique. Néanmoins, la plus faible valeur de
n est attribuée au 2H-TaS,, indiquant un faible caractére métallique pour ce matériau, en

parfaite concordance avec ses états de densité de charges él ectroniques calculés.
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VI. 2.6. Coefficient Seebeck :

Afin de comprendre le mécanisme de conduction d’une maniere plus précise, les
coefficients Seebeck ont été calculés dans toute la gamme de température, de 0 a 700 K pour
tous les TaX, (voir figure VI. 6). Une large créte a été observée dans la région de transition
entre 70 et 180 K. Trois régions de transitions sont ainsi décelées: aux basses températures,
dans I'intervalle [0.7, 10] K, nous observons une coexistence de la supraconductivité et la
phase CDW commensurable. Une deuxiéme région montrant |’ apparition d’ une phase CDW
presque commensurable (NCCDW) a 180 K, puis une CDW commensurable (CCDW) a 70
K. Enfin, une dépendance linéaire en température est notée au-dessus de la transition CDW

incommensurable a 300 K jusqu’a 700 K dans latroisieme région.

Aux plus basses températures, de fortes influences des transitions de phases CDW
sur les états électroniques existent. Etant donné que la phase CDW comprend des modulations
couplées de la densité d’ électrons de conduction et les positions atomiques, il se produit une

énergie de gap ala surface de Fermi due aux effets des phonons.
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FigureVI. 6 : Evolution du coefficient Seebeck des TaX, en fonction de la température.
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Ces anomalies sont plus distinctives par rapport a celles observées dans la

résistivité électrique et la susceptibilité magnétique de Pauli. En outre, la CDW des composes
est plus sensible aux changements des densités d' états éectroniques (DOS) a la surface de
Fermi. Les changements des densités de porteurs illustrés par les courbes du coefficient de

Hall prouvent cette caractéristique dans larégion de transition.

Ces discontinuités sont causées par la forte interaction entre les porteurs de
charges libres et les phonons. Le coefficient de Seebeck positif révéle une dominance des
trous comme porteurs de charge, alors que le signe négatif est approprié aux € ectrons comme

porteur de charge dominants.

A haute température, tous les composés présentent des valeurs positives du
coefficient de Seebeck, se produisant si les électrons de haute énergie localisés dans la bande
d du tantale sont plus mobiles a comparer avec les électrons qui se trouvent dans la bande de
basse énergie. La plus grande valeur du coefficient de Seebeck est discernée au 2H-TaS, égae
a-94 uVv/ K a180 K, atteint son maximum puis décroit continument jusqu’a 300 K.

Nos calculs sont en bon accord avec les résultats expérimentaux du PbSe, avec un
facteur de puissance égale a +99 uV/ V a 400 K étudié par M. Bremholm et al.[38], aussi
avec ceux de Balaguru et al. [39, 40] qui ont utilisé le modéele de Born von Karman, et ceux
présentés par A.H. Tompson et al. pour le 2H-TaS,, avec une valeur du coefficient de
Seebeck égalea-7 uVv/ K [36].

VI. 2.7.Résigtivitééectrique:

Nous avons calculé larésistivité des Tax, entre 0 et 700 K le long du plan le plus
dense selon I’axe . La résistivité diminue progressivement en fonction de la température, se
qui correspond a des transitions CDW et supraconductrices jusquaux plus basses
températures. Sous |’ effet de latempérature, les impuretés et les déformations a I’ intérieur du
cristal peuvent faciliter ladistorsion du réseau (transition d’ ondes de densité de charge CDW).
Friend et al. [41] ont montré que sous I’ effet d’une pression hydrostatique, les transitions

CDW se déplacent vers | es hautes températures.
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FigureVI. 7 : Evolution de larésistivité des TaX, en fonction de latempérature.

Les déformations et les impuretés a I'intérieur des cristaux provoquent le plus
grand chevauchement de la bande étroite d du tantale avec les bandes s-p du soufre/sél énium,
en méme temps gu’ une augmentation de la température au début de la CDW. Ces résultats
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus par L.J. Li et al. [42, 43, 37].
Une valeur de résistivité égale & 1.5 x 10° Qm a été trouvée par A.H. Tompson et al. pour
le 2H-TaS; [36]. Une augmentation rapide de la résistivité marquant la transition CDW a été
mesurée a 75 K et 80 K par E. Doni et al. [44] et O. Seifarth et al. [45] pour 2H-TaS; et 2H-
TaSe, respectivement, en tres bon accord avec nos résultats.

D’autre part, le soufre étant plus éectronégatif que le sélénium rend la structure
du TaS; plusionique que celle du TaSe,, de sorte gu’ une plus grande résistivité électrique et
un coefficient de Seebeck plus éevé soient prévus pour le 2H-TaS,. Cette anisotropie suggere
gue ces matériaux sont bidimensionnels, comme déa montré dans les structures cristallines et
les densités d’ états électroniques [43]. Cette dépendance de larésistivité en température révele
gue les déformations et les impuretés (sites vacants et dislocations) jouent un role important

dans ce comportement.
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VI.2.7. 1. Unetransition onde de densité de chargedu 1% ordre:

Comme évogué dans la section précédente, dans ces composés I’ ordre de la CDW
est controverse. Dans les calculs de résistivité, en dessous de ~ 80K, une augmentation
brutale de 30% de la résistivité témoigne de la réduction de la densité d’ éats au niveau de
Fermi induite par |’ apparition dela CDW. De plus, ce saut s 'accompagne d'un saut de chaleur
spécifique et d’ une discontinuité de la conductivité thermique. Mais ces deux faits ne sont pas
suffisants pour discriminer entre une transition du premier ordre et du second ordre. En
revanche, la présence d’ une hystérése est une caractéristique des transitions du premier ordre.
Dans les composés TaX, une hystérése partielle a été observée par nos calculs, elle apparait
sur I’ensemble des sauts de résistivite. Nous avons donc, pour la premiéere fois démontré la

nature « premier ordre » de latransition CDW dansles TaX, par des calculs ab initio.

En effet, dans les dichal cogénures lorsque la température diminue, I’ apparition de
laCDW sefait dans |’ ordre : normal-incommensurable-commensurable. Comme nous |’ avons
Vu en introduction: a haute température, éventuellement au-dessus de la température
ambiante, la transition normale-incommensurable est faiblement du premier ordre du point de
vue théorique [46] (argument de symétrie), tandis qu'elle est du second ordre
expé&rimentalement et jusgu’ a preuve du contraire (absence d hystérese). A basse
température, la transition incommensurable-commensurable est du premier ordre

théoriquement et expérimentalement [46, 47].

VI.2.7.2. CDW €t résistivité a haute température:

Nous avons donc cherché s'il n'existe pas d autres transitions CDW dans ce
compose au-dessus de la température ambiante. Pour cela, nous avons effectué des calculs de
résistivité a haute température jusqu'a 700 K sur les TaX,. Aucune autre anomaie de

résistivité n’ est observée aux hautes températures.

Ces calculs, aux hautes températures et a pression hydrostatique P = 0 Kbar, ont
montrés |’ absence d’ autres anomalies en résistivité. La CDW a récemment été attribuée a un

meécanisme de Peierls[46].
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V1. 2.8.Conductivitéédectrique:

Les courbes de conductivité électrique en fonction de la température, illustrées
dans la figure VI. 8 sont identiques pour tous les dichalcogénures de métaux de transition

TaXy, et deviennent linéaires en dessus des transitions de phases.
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Figure V1. 8: Evolution de la conductivité é ectrique des TaX, en fonction de la température.

Des transitions supraconductrices ont été observéesa3 K, 2.2 K et 0.8 K pour les
1T-TaX,, 2H-TaS; et 2H-TaSe;, respectivement. Fleming et Colman [48] ont rapporté que la
température supraconductrice critique du TaS, a été optimisée a environ 3.5 K pour le 2H-
FeposTaS.

Cette chute en exponentielle de la conductivité électrique est probablement due a
une modification drastique des énergies au niveau de Fermi. Nous pouvons voir gque les deux
régimes caractérisant la conductivité en fonction de latempérature sont les suivants: (1) 0< T
< 100 K, une diminution brutale et importante de la conductivité de tous les composes est
observée, suggérant une transition de phase métal — semi-conducteur, (2) a T > 100 K la
conductivité diminue |égérement lorsque la température augmente. Une telle variation est
caractéristique d'un comportement métallique. Ce résultat confirme les observations

expérimental es faites par Karecki et Clayman [31] et celles de Ju-Jin Kim et al. [49] montrant
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gu’ a la température de transition, une transition métal — isolant/ métal — semi-conducteur est
produite. La transition métal — métal peut résulter d’un chevauchement direct des orbitales
métalliques. Cependant, une interaction indirecte entre les atomes du métal est également
possible. Il est congu que la présence d'une polarisation tres faible chargée positivement
autour des atomes métalliques conduit a une interaction métal — métal. Dans les composes
isolants ioniques, les anions servent de polarisation moyenne. Cela mene a un groupement
d’'atomes du méta dans les couches ou dans des chaines du composé avec des anions
fortement polarisables. Dans les composés métalliques, comme les TaX,, les électrons de
conduction permettent une polarisation moyenne. L’instabilité des électrons de conduction
dans la chaine linéaire et les composés en couches conduit alaformation d’ onde de densité de

charges et |” association de groupement d’ atomes du métal [50].

V1. 2.9.Conductivitéthermique:

Les courbes de conductivité thermique en fonction de la température sont
présentées dans la figure VI. 9 pour tous les TaX,. A latempérature de transition, une ample
augmentation de la conductivité thermique a éé notée dans la région intermédiaire entre les
phases CDW commensurable et CDW normale. Une augmentation linéaire et progressive de
la conductivité thermique en fonction de la température prouve que ces matériaux sont
métalliques. Cela est principalement di a |I’augmentation du nombre de phonons, considérés
comme les plus affectés par la transition. La conductivité thermique k.., des solides peut

étre décrite par larelation :

Ktotal = Kiat T Kel (VI.6)

ou k;,; est la contribution du réseau, k,; est la contribution éectronique a la conductivité

thermique totale, qui sont calculées en utilisant larelation de Wiedmann — Franz — Lorenz.
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Figure V1. 9 : Evolution de la conductivité thermique des TaxX, en fonction de latempérature.

A basse température, la contribution du réseau domine. Par contre, a haute
température la contribution é ectronique devient prédominante. Ces valeurs sont comparables
a celles trouvées dans les matériaux thermoélectriques, tels que le BirTes (k =
2.5 Wm~1K~1) [51] et lerésultat expérimental de Moncton et al. [52].

VI. 2.10. Figuredemérite:

La variation de la figure de mérite en fonction de la température a également éé
tracée pour tous les TaX étudiés dans lafigure V1. 10. La figure de mérite ZT a été calculée
en utilisant les valeurs de la résistivité éectrique, coefficient de Seebeck et la conductivité

thermique, par larelation suivante :

7T = ST/, (V1. 7)

ou S est le coefficient de Seebeck, T est la température absolue, o est la conductivité

électrique et k la conductivité thermique.

Une valeur de ZT optimale a été trouvée pour le 2H-TaS,, égale a 1.27 a 175 K.
En dessus de la température ambiante, de trés faibles valeurs des figures de mérites sont
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mentionnées, en raison des faibles valeurs du coefficient de Seebeck et de la conductivité

électrique, ainsi que lavaleur éevée de la conductivité thermique.
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FigureVI. 10 : Evolution de lafigure de mérite des TaX, en fonction de la température.

Afin d'utiliser les TaX, dans des applications thermoélectriques actudlles, il est
nécessaire d’ optimiser les propriétés de transport éectriques de ces matériaux. D’un autre
coté, nous pouvons améliorer la valeur de ZT par dopage ou en augmentant le nombre de
porteurs de charges. Lorsque la concentration en porteurs de charges augmente, e coefficient
de Seebeck devrait un peu diminuer pour augmenter la conductivité électrique; ainsi un
maximum de puissance (S%0) est attendu pour une certaine concentration en porteurs de

charges (10" porteurs/ cm® pour les semi-conducteurs & large bande) [51].

VI. 3.Conclusion:

Les dichacogénures de métaux de transition sont des matériaux bidimensionnels
présentant des états d’ondes de densité de charge (CDW) et, pour certains, un état
supraconducteur. Le composé 1T-TaS; est de plus un isolant de Mott a basse température ce
qui, par couplage a la CDW, donne naissance a une phase incommensurable complexe,

prototype d un réseau de discommensurations. La découverte récente de la supraconductivité
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sous pression dans ce compose [52], ains que sa probable coexistence avec cette phase

complexe nous ont incitées a élargir notre étude sur les TaX, cristallisant dans les deux phases

1T et 2H par modélisation ab initio. Notre but était alors de constater des ressemblances

phénomeénologiques, ou découvrir dans le cas échéant, de nouveaux comportements dus a la

forte anisotropie de ces composés. Nous montrons I’ existence de nouvelles phases CDW,

présentes jusqu'a~ 80K, dans lesquelles la supraconductivité semble également
S accommoder.

Les calculs de la résistivité a haute et basse température montrent une hystérese
partielle au voisinage de la transition CDW. Ceci est preuve forte de la nature premier ordre
de latransition. L’ existence de cette phase peut étre le résultat d’ une transition métal-isolant,
appel ée transition de Peierls engendrée par des interactions é ectrons-phonons.

Un comportement singulier est observé dans le 2H-TaS, pour lequel larésistivité
présente une nouvelle transition a température inférieure a 400 K, dont I’ origine reste une
guestion ouverte. Nous présageons que |’ existence de cette phase peut étre le résultat d’un
meécanisme excitonique ou d'une distorsion de type Jahn- Teller, engendrés par un
abai ssement de I’ énergie des électrons de cceur qui peuvent apporter un déplacement d’ atomes

et par conséguent entrainer une distorsion drastique de lamaille de ce composé.
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Conclusion générale et per spectives

La demande toujours plus grande en systemes de stockage éectrochimique
stimule la recherche et le développement d’ accumulateurs capables de contenir toujours plus
d’ énergie. Dans ce contexte, plusieurs instituts de recherches et entreprises investissent
massivement dans le développement des accumulateurs du futur, appelés a intervenir dans de
nombreux domaines, telsque : la sécurité, I'aérospatiale, la médecine, les véhicules
électriques ou encore |’ équipement militaire.

Malgre les progres spectaculaires réalises, I’ utilisation des batteries a bord d’un
véhicule tout électrique par exemple, reste une problématique tant a cause du prix et du temps
de charge des batteries que de leur économie modeste. Le véhicule «tout éectrique » ne
pourra donc réellement concurrencer les véhicules thermiques que lorsgue la technologie Li-
ion sera parvenue a maturité pour des applications a puissance, avec limitation des codts et
amélioration de la sécurité; ou lorsqu’'une technologie alternative, comme des batteries
Naion ou les piles a combustibles pourra se substituer aux systémes classiques
d’accumulateurs. Au cours de ce chapitre, les différentes technologies de fabrication de
générateurs €l ectriques sont décrites, nous nous intéressons particulierement au matériau actif

contenu dans I’ é ectrode négative de la batterie au lithium/sodium.

L’ objectif principal de ce travail a concerné le développent et |’ application des
méthodes ab-initio pour modéliser des matériaux thermoélectriques ayant des applications
prometteuses. La plupart des résultats sont comparés directement aux mesures
expé&rimentales. Un certain nombre d'investigations théoriques ont été stimulées par des
travaux expérimentaux publiés ou en cours de préparation. L’ optimisation et la prédiction des
structures geomeétriques et électroniques ont été effectuées avec deux codes : le code Wien2k
pour le calcul des propriétés des dichal cogénures de métaux de transition M X, purs, et le code
VASP pour calculer les propriétés des matériaux d'intercalation AyMX,. Les propriétés de
transport quand a elles, ont été déterminées par le logiciel BoltzTrap, dont les détails
d'utilisation sont résumés dans I’annexe 2. La combinaison de ces approches fournit une
description cohérente des propriétés thermoélectriques, a condition que la constante du temps
soit relaxée selon un choix d’ expressions adaptées.

Dans cette éude, les mécanismes de base et les quantités thermoélectriques ont
été examinés. Les fondements théoriques et méthodol ogiques de |a théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) ont éé présentés. La structure électronique est construite grace aux

valeurs propres données par les équations de Kohn et Sham qui sont implémentées dans le
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code VASP. L’ analyse topologique par |la méthode appel ée «Atoms in Molecules (AIM)» a é&é
employée pour |’identification de la nature des liaisons chimiques des composés lamellaires.

Une partie est ensuite consacrée a la compréhension des roles d’ ordre structural et
la structure éectronique dans I’ optimisation des propriétés thermoélectriques. L’ analyse des
liaisons chimiques indique |'existence d'une mixture de liaisons covalentes-ioniques-
métalliques. Le métal alcalin inséré contribue al’ apparition de lacunes dans la densité d’ états
électroniques au niveau de Fermi. Par conséquent, |’ ouverture d’un pseudo-gap est observée
due a une hybridation entre les états d du métal de transition et les états p du métal acalin.
Cette hybridation est responsable du caractére covalent dans les composés d’ intercal ation.

Le calcul des coefficients de transport des LiTaX,/NaTaX; révele des valeurs de
coefficients de Seebeck et conductivités éectriques peu élevées. Tandis que les conductivités
thermiques augmentent avec la température. Un contréle de la concentration des porteurs de
charges est a cet effet souhaité. Les meilleurs pouvoirs thermoél ectriques seront obtenus dans
des matériaux de faible concentration en porteurs, tandis que les meilleures conductivités
électriques le seront dans des matériaux a forte concentration de porteurs. Par compromis, les
meilleurs matériaux thermoéd ectriques appartiendront donc a la classe des semi-conducteurs.
Nous avons obtenu des figures de mérites optimales égales a 1.27 a 175 K, et 1.1 a 700 K
pour le 2H-TaS, et 2H-LiTaS,, respectivement. Un autre matériau intriguant est le 1T-
NaTaSe, qui présente une valeur de ZT = 0.1, plus basse que celle du 2H-LiTaS, mais qui
pourrait étre améliorée en abaissant sa conductivité thermique. Une solution est alors
proposée, celle d'un co-dopage avec lithium et sodium en veillant a controler leurs

concentrations.

En derniére partie, nous nous sommes intéressas aux propriétés thermoéd ectriques
des TaX, a basse température. Des transitions métal-isolant suite a I’ apparition des phases

d’ ondes de densité de charge CDW, et des phases supraconductrices ont été rencontrees.

Dans la grande catégorie des transitions de phases métal-isolant, la transition de
Mott est toujours largement étudiée. Les composes MX, a CDW constituent une autre
catégorie de matériaux subissant une transition métal-isolant. Une phase isolante de Mott
apparait superposée a un éat CDW commensurable dans le 1T-TaS, et 1T-TaSe,. Une
coexistence de phases CDW et supraconductivité est soupconnée dans ces matériaux a basses

températures. La physique de cette transition comporte toujours des zones d ombre, et la
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poursuite des études sur ce sujet pourrait permettre de comprendre également des éléments de

la physique des supraconducteurs.

En conclusion, un travail théorique important reste a faire pour comprendre les
mécanismes redox liés a I'insertion des métaux alcalins A™ dans les matrices covalentes
utilisées comme matériaux d’ éectrode. Une des raisons majeures de cette lacune réside dans
la difficulté de traiter des systemes périodiques complexes dans lesquels coexistent des
liaisons de natures tres différentes. Les traitements quantitatif et qualitatif des effets de
polarisation induits par les petits cations métalliques sur la structure éectronique du matériau
héte constituent également un défi difficile a relever par les méthodes de physique quantique.
Enfin, nous pouvons citer les effets cinétiques prépondérants dans ce type de processus dans

un état hors équilibre, en I’ occurrence les transitions CDW et supraconductrice.

Actuellement, il existe deux grandes questions auxquelles de nombreuses éudes
sur les dichalcogénures essayent d’ apporter des éléments de réponse. La premiere porte sur le
meécanisme a I’origine de la CDW. Au-dela de la théorie originelle de Peierls, plusieurs
théories ont éé proposees: nesting caché, couplage fort, condensation d’ excitons ... Les
grandes variations des résultats expérimentaux concordent au moins pour dire que le
meécanisme de la CDW N’ est sans doute pas unigque dans toute la famille des dichalcogénures
MXo.

La seconde question porte sur I’ origine de la présence d’ un déme supraconducteur
a proximité dune instabilité éectronique. Contrairement aux autres familles de
supraconducteurs ou se trouve ce type de diagrammes de phase générique, il n'y pas de
magnétisme dans la famille des MX,. Ceci devrait a priori simplifier le probléme et aider ala
compréhension dans les autres familles de composés.

Les deux questions sont peut étre liées. Cela fait des M X, un ensemble potentiel
de systémes modéles, d’une part pour les propriétés thermoélectriques mais aussi pour les

meécanismes de la CDW et la supraconductivité.
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Résumé

Résumé:

La thermoélectricité est un nouveau domaine de recherche pouvant fournir une énergie
alternative propre, pour réduire la dépendance en énergies fossiles traditionnelles. D’un point
de vue technologique, le challenge se résume a choisir des matériaux de puissance qui
stockent une quantité d énergie éectrique optimale. Les dichalcogénures de métaux de
transition M X, dans lesquels des métaux acalins de lithium/sodium sont intercalés, s avérent
étre des candidats potentiels pour cette application. L’ analyse de leurs structures topol ogiques
témoigne de la grande variété de leurs liaisons chimiques, et par conséquent de I’ordre
structural anisotropique. La combinaison entre les propriétés structurales, éectroniques et de
transport déterminées par calculs ab-initio révele que 2H-LiTaS, est le matériau le plus
favorable pour la fabrication de batteries Li-ion. Enfin, une coexistence d’ ondes de densité de
charges CDW et supraconductivité a été constatée dans les TaX, purs a basse température.
Nos résultats ont été confrontés a ceux obtenus dans I’ expérience, une bonne concordance a
été trouvée.

Mots clés: Thermoélectricité ; Dichalcogénures de métaux de transition MX; ; 2H-LiTaS;;
batteries Li-ion ; CDW.

Abstract :

Thermoelectricity is a new field of research which can provide a clean aternative energy, to
reduce the dependence in traditional fossil energies. From a technological point of view, the
challenge is summarized to choose power materials which store optimal quantity of electrical
energy. The transition metal dichalcogenides M X, intercalated by lithium/sodium alkaline
metals, prove to be potential candidates for this application. The analysis of their topological
structures testifies to the large variety of their chemica bonds, and consequently to the
anisotropic structural order. The combination between the structural, electronic and transport
properties determined by ab-initio calculations, reveals that 2H-LiTaS; is the most favorable
material for manufacturing of Li-ion secondary batteries. Lastly, a coexistence of charge
density waves CDW and supraconductivity were noted in pure TaX at low temperature. Our
results were confronted with those obtained in the experiment, a good agreement was found.

Keywords. Thermoelectricity ; Transition metal dichalcogenides MX; ; 2H-LiTaS;; Li-ion
secondary batteries ; CDW.
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Annexe 1

L es concepts d’ analyse topologique

L’ élaboration des concepts d’ anal yse topologique développés par Bader [1] et par

Silvi et Savin [2] repose essentiellement sur la recherche d’un moyen de caractériser d' une

fagon rigoureuse les liaisons ou les paires éectroniques non liantes dans les molécules et les
solides.

L’introduction de la notion de liaison chimique a pour origine les travaux de
Lewis[3]. Lathéorie de la valence de Lewis est basée sur le postulat que la paire d’ électrons
constitue |” acteur principa de laliaison chimique. Le principe d exclusion de Pauli a permis,
une dizaine d’années plus tard, de rationaliser |’ existence d’un appariement des électrons au
sein d'une liaison. L’avénement de la mécanique quantique en 1927 a ensuite fourni des
preuves formelles de I’ existence des liaisons sur la base des approches de type orbitales
moléculaires (OM) ou de type « Valence Bond » (VB). Ces approches ont par la suite été
modifiées de facon a éaborer une théorie prédictive en matiére de réactivité, i.e. regles de
Woodward-Haffmann et théorie des Orbitales Frontiéres. Cependant, ces diverses procédures
étaient dépendante de la méthode de calcul utilisée dans |la mesure ou €elles étaient basées sur
les différentes approximations réalisées pour calculer la fonction d’onde approchée, par
exemple en développant les orbitales moléculaires sur une base d orbitales atomiques. Une
approche plus rigoureuse consistait de ce fait a rechercher cette information directement sur la
base de la distribution de la densité éectronique dans I’ espace, qui doit permettre de rendre
compte de maniére directe et cartographique des effets de liaison chimique. La théorie des
loges de Daudel [4] a congtitué |’une des premieres tentatives de partition de |’ espace en
volumes maximisant la probabilité d'y trouver un nombre donné d’ électrons. Cependant, cette
premiére approche s est heurtée a la difficulté de déterminer les frontiéres de ces volumes.
Bader [1] a par la suite proposé une procédure de partition de I'espace relativement
satisfaisant, basée sur le gradient de la densité éectronique Vp (7). Dans cette méthodologie
appelée « Atoms in molécules » (AIM), I"identification des régions de I’ espace caractérisées
par un gradient de la densité électroniques nul (Vp(7#) = 0) permet la construction des
surfaces appelées « surfaces de flux nul » qui partagent |’ espace en bassins atomiques. Au
sein de ce formalisme, le laplacien de la densité éectronique VZp(7), traduisant
I"accumulation ou la déplétion de densité de charge locale, est par ailleurs utilisé pour extraire
des informations importantes concernant la liaison chimique et la réactivité atomique. Silvi et
Savin [2] ont ensuite défini une fonction dérivant de la fonction de localisation éectronique
proposée par Becke et Edgecombe [5]. Cette fonction, baptisée « ELF » (Electron
Localisation Function), tient compte explicitement de la nature fermionique des éectrons et
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mesure I’influence de la répulsion de Pauli sur le comportement des électrons. Elle permet

ainsi de déterminer le degré d’ appariement des é ectrons et de localiser les régions de |’ espace
gui sont dominées par un comportement de paire é ectronique.

L’ étude de la topologie des champs scalaires construits a partir de la fonction

d onde, tels que la densité électronique p(7") ou la fonction ELF, notée n (¥ ), aains permis

d atteindre I’ objectif longuement recherché d’ une caractérisation des phénomenes de liaison

chimiqgue au moyen de calculs quantiques indépendants de la méthode utilisée pour

déterminer p(7"). La notion d’analyse topologique est essentiellement reliée a celle de

vecteurs gradients des champs scalaires Vp(r") et Vn (). Chaque ligne des vecteurs

gradients de ces champs débute ou se termine en un point critique du champ scalaire, i.e. en

un point ou son gradient est nul. La section suivante fournit un apercu des potentialités

offertes par | approche topol ogique AIM.

Lathéorie « Atomsin Molécules » :

Ladensité de charge, p(7), est une quantité physique qui posséde une valeur finie
en chaque point de I'espace. Il Sagit d'un champ scaare défini dans |’ espace
tridimensionnel. Les propriétés topologiques d'un tel champ scalaire sont caractérisées en
termes de nombre et de catégorie de ses points critiques. Les points critiques correspondent a
des points stationnaires du vecteur gradient du champ associé a la densité de charge, i.e.
Vp.(#) = 0. Un point critique est caractérisé par deux grandeurs : son rang w, et sa signature
o,i.e. il est défini par le couple (w, o).

Le rang d’un point critique est égal au nombre de valeurs propres non nulles de la
matrice Hessienne de p_(#) V?p.(7), i.e. au nombre de courbures non nulles p(r") au point
critique.

La signature correspond a la somme algébriques des signes des valeurs propres,
i.e. des signes des courbures de p (") au point critique.

Les trois valeurs propres principales de la matrice Hessienne de p_ (), A1, Ay, A5 caractérisent
les courbures le long des trois directions orthogonal es mutuelles au niveau du point critique.

A quelques trés rares exceptions prés, les points critiques des distributions de
charge des molécules ou solides ayant des configurations nucléaires géomeétriques stables sur

le plan énergétique ou étant proches de ces configurations stables sont tous de rang trois.
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Dans I’ espace tridimensionnel, quatre catégories de point critiques de rang trois
non dégénérés peuvent exister :

i) (w, 0)= (3,-3) : toutes les courbures sont négatives et p(r’) est un maximum loca en
7.— le point critique correspond a un maximum local de p(7") au point 7; ;

i) (w, o)= (3, +3) : toutes les courbures sont positives et p(7”) est un minimum local en
7,— le point critique correspond a un minimum local de p(7) au point 7 ;

i) (w, o)= (3, -1) : deux courbures sont négatives et p(r") est un maximum local en 77
dans |e plan défini par les axes correspondant a ces deux courbures ; p(7”) est un minimum
en 7, le long du troisiéme axe qui est perpendiculaire a ce plan — le point critique
correspond a une premiere catégorie de point selle de p(7") au point 77, ;

iv) (w, 0)= (3, +1) : deux courbures sont positives et p(7”) est un minimum local en 7, dans
le plan défini par les axes correspondant a ces deux courbures ; p(7) est un maximum en
72 le long du troisiéme axe qui est perpendiculaire a ce plan — le point critique correspond
aune deuxiéme catégorie de points selle de p(7") au point 7.

Du point de vue topologique, un point critique (3,-3), qui correspond a un
maximum local, est un attracteur tridimensionnel du champ et le lieu géométrique de tous les
points dont les lignes de gradient du champ se terminent en ce site définit le bassin
d attraction du point critique. Les attracteurs tridimensionnels de la densité éectronique sont
usuellement situés sur des positions nucléaires et leurs bassins sont ainsi fréquemment appel és
bassins atomiques, notés QF (figure 1a). Les noyaux agissent en effet comme des attracteurs
ponctuels de la densité éectronique. Cela signifie que les électrons sont distribués a travers
I’ espace en conséquence du champ attractif exercé par les noyaux. Cependant, il se peut
gu’ exceptionnellement, des attracteurs (3,-3) non associés a un noyau existent [1, 6]. Ils sont
appel és maxima non nucléaires. Dans le cas le plus généra d’ attracteurs correspondant a des
positions nucléaires, deux bassins atomiques voisins, QPet QF, sont nécessairement séparés
par une surface interatomique, Sé’b, caractérisée par un flux local nul du vecteur gradient de la
densité. Ces surfaces sont ains dites « surfaces de flux nul » et sont définies par I’ équation :
Vo(@)nh, (%) = 0 vr € S, (%) danslaquelle n’, (73) représente un vecteur unitaire normal a
lasurfaceenT; .

Chaqgue autre point critique du champ est situé sur ces surfaces interatomiques et
chague fois que deux bassins atomiques partagent une portion de séparatrice, un point de selle
critique (3, -1) apparait dans cette surface séparatrice signalant la présence d’une liaison

chimique entre les deux bassins. Ces points sont par consequent appelés points critiques de
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liaison. Deux lignes de gradient et de champ uniques débutent en ces points et se terminent

sur les deux noyaux liés. L’ union de ces deux lignes est appel ée chemin de liai son.

(@) (b) (©

Figure 1.Cartes du vecteur gradient de |a densité é ectronique dans le plan comportant les
noyaux de lamolécule d’ éthylene.
Chaque ligne représente une trajectoire de Vp (¥) :

(a) seules les trgjectoires se terminant au niveau des noyaux (représentés par des cercles
blancs) sont représentées. Les jeux de trgjectoires qui se terminent en un noyau donné
définissent le bassin ou I’ attracteur de la densité électronique.

(b) les trgjectoires se terminant et débutant sur les points critiques de liaison ont été
gjoutées aux tragjectoires visualisées sur la figure (a). Les points critiques de liaison
sont représentés par un cercle noir.les chemin de liaison qui correspondent aux
chemins de gradient débutant sur les points critique de liaison sont représentés par des
lignes larges.

(c) Schéma représentant une superposition d'une carte de contour de la densité
électronique et des trgjectoires associées aux points critiques de liaison. Ces
trajectoires définissent les enveloppes atomiques d aprés Bader [1].

Ainsi, les différentes catégories de points critiques peuvent étre couramment
qualifiées de points critiques de noyaux, de liaisons, de cycles et de cages dans les systemes a
plusieurs noyaux et plusieurs électrons.
(3, -3) : point critigue du noyau (i.e. position nucléaire).
(3, -1) : point critique de liaison.
(3, +1) : point critique de cycle.
(3, +3) : point critique de cage.
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En dehors des points critiques qui existent dans toute catégorie de molécules ou de
solides (i.e. points critiques de noyaux et de liaisons), les points critiques de cycles et de cages
sont explicitement liés aux aspects géométriques des molécules ou solides considérés. Les
points critiques de cycle sont présents notamment lorsqu’ une molécule se présente sous la
forme d’un cycle étant donné qu'’il a été démontré qu’ un « cercle » de liaisons genere un point
critique « de cercle » situé entre les noyaux formant « le cercle ». Les points critiques de cage
n’existent que lorsgqu’ au moins deux cycles non-coplanaires sont présents : ces cycles forment
une cavité dans laguelle se situe un point critique « de cage ».

Toutes ces catégories de points critiques sont présentes dans les molécules et les
cristaux, leurs positions étant restreintes par le groupe d’ espace et leur catégorie et leur
nombre remplissant larelation de Poincare- Hopf- Morse[1] :
n-b+r-c=1 relation de Poincare- Hopf valable pour le cas des molécules.
n-b+r-c=0 relation de Morse correspondant au cas des réseaux cristallins, avec: n >1, b > 3,
r>3etc>1.

Danslaquellen, b, r et ¢ représentent respectivement le nombre de points critiques

de noyaux, de liaisons, de cycles et de cages.
Un aspect important de la théorie topologique concerne la distribution spatiale du Laplacien
de la densité électronique V2p(7), caractérisant la concentration et la déplétion d’ électrons en
chague point d’ un systeme. Le laplacien correspond alatrace de lamatrice Hessienne de p(7)
diagonalisée, i.e. V?p(¥) = A;+ A, + 3. Le signe du Laplacien est particuliérement
intéressant sur le plan du concept de la liaison chimique : il dépend de la relation entre les
principales courbures de la densité éectronique en 7 et de ce fait refléte la nature des
interactions atomiques. Les valeurs propres négatives, 1,et A,au niveau du point critique de
liaison correspondent aux directions normales aux chemins de liaison et mesurent le degré de
contraction de la densité éectronique vers ce point tandis que la valeur propre 15 reliée aune
direction paralléle au chemin de liaison, est positive et mesure le degré de contraction de la
densité é ectronique vers chacun des noyaux liés.

Dans le domaine de I’ é&tude du signe du Laplacien de la densité électronique, la
discussion topologique utilise toujours la quantité -V2p(#) . Les régions caractérisées par une
accumulation de densité de charge, pour lesquellesV?p(#) < 0, correspondent ainsi a des
maxima locaux de -V2p(#) .al’inverse, les régions pour lesquelles V2p(#) > 0 reflétent des
minima locaux de -V?p(#). La déimitation de ces différents domaines fournit une

cartographie de la structure de couche. Une sphere uniforme de concentration de charge
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présente dans la couche de valence d’un atome libre est distordue par laliaison chimique pour

former des maxima et des minimalocaux. Plusieurs études réalisées sur différentes molécules

ont démontré que le nombre et |e positionnement relatif des maxima locaux de -VZp(7#) dans

la couche de valence est en accord avec les domaines de localisation électronique décrits dans
lathéorie VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) [7].

En outre, la valeur du Laplacien aux points critiques de liaison fournit une
information précise sur la nature de la liaison chimique : une valeur positive et une faible
densité de charge sont caractéristiques d une interaction a couche fermée (liaison ionique ou
liaison hydrogéne ou interaction de Van der Waals) tandis qu’ une valeur faible ou négative de
Vip(#) et une densité de charge relativement importante sont indicatrices d’ une liaison
covalente [8]. Dans une liaison métallique, V2 p(#) posséde une valeur positive, comme dans
le cas d'une liaison ionique, mais en revanche toutes les composantes de courbures au niveau
du point critique de liaison présentent une amplitude relativement faible.

Par ailleurs, la Laplacien de la densité électronique, V2p(#), peut étre utilisé pour
évauer la réactivité atomique en termes d acido-basicité selon la théorie de Lewis. Une
concentration de charge (V2p(#) < 0) non liée est une base de Lewis, constituant un centre
nucléophile, tandis qu’ un point critique de cycle, dans la mesure ou il définit le site le moins
concentré en charge, est un acide de Lewis, correspondant a un centre éectrophile.

D’ autre part, le rapport entre les courbures paraléle et perpendiculaire au chemin
de liaison en un point critique de liaison, A,/4,, constitue une mesure de la directivité de la
liaison. Un rapport proche de zéro indique une forte directivité de laliaison.

Par ailleurs, les surfaces séparatrices, représentant les zones de frontiere entre les différents
atomes constituant une molécule ou un solide, permettent de partager |’ espace physique en
régions de non recouvrement qui correspondent aux bassins attracteurs. Dans |la mesure ou ces
zones de non recouvrement comportent en général un seul atome, I'existence de telles
surfaces conduit a la délimitation des surfaces atomiques qui sont définies par la limite de
chague bassin atomique. La délimitation des surfaces atomiques apportées par cette théorie
permet de donner acces a la charge atomique a partir de I’ intégration de la densité de charge

sur I’ ensemble du volume correspondant au bassin atomique.
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Chapter 1

BoltzTraP

This package contains the program BoltzmannTransportProperties (BoltzTraP) for calculat-
ing the semi-classic transport coefficients. It can be obtained from www.icams.de/boltztrap.
The program has documented in Comp. Phys. Commun.[1] If you publish results obtained
using the program this paper should be sited.

The program was originally interfaced to the WIEN2k code, but can easily be interfaced
to other bandstructure codes. Marcos Alves and Matthieu Verstraete have provided the the
generic file format, which is documented at the end of this file. Siesta and ab-init output band-
structures directly in this format. The util directory provides two interfaces which will convert
VASP (contributed by Ingo Opahle and Lasse Bjerg) and Quantum Espresso (contributed by
Georgy Samsonidze, Bosch Research) outputs to BoltzTrap.

1.1 Getting started

1.1.1 Unpacking

Run the command bunzip2 BoltzTraP.tar.bz2; tar xvf BoltzTrap.tar
This will unpack several directories

src  The source code

test Example files, Al, Bi2Te3 and CoSbh3

doc  This file

util A perl script to gather WIEN energy files



1.1.2 Compiling

The distribution includes a makefile for the intel fortran compiler and the mkl libraries. Once
you have succesfully compiled the program you should have an executable named BoltzTrap.
Furthermore the script x_trans can be found in the directory.

1.1.3 Running test examples

The distribution includes two examples: CoSh3 and Bi2Te3. Both examples are also described
in the BoltzTraP paper[1] To run the examples you must change to one of these two directories

CoSbs

Once you are in the CoSb3 directory you can run BoltzTrap by the following command (Re-
member the capital letters)
"path to BoltzTrap"/x trans BoltzTraP

The x_trans script will make a file called BoltzTrap.def and executes BoltzTrap. The
BoltzTrap.def file names the input and output files (described below)

Bi2T83

The Bi2Te3 example includes spin-orbit coupling in the Hamiltonian. Therefore the example
should by the following command:
"path to BoltzTrap"/x_trans BoltzTraP -so

Notice the -so option. This will tell the program to read the eigenvalues from the file
case.energyso (see Boltztrap.def) and the program will then automatically know the each state
contains only one electron.



1.2 Using the program

1.2.1

Input files

To run the program you must have a file describing the parameters for BoltzTraP named
case.intrans (where case is the name of the directory). Furthermore you need a file with the
band-structure and the crystal structure, case.energy(so) and case.struct, where case is the
name of the directory. Presently case.energy(so) and case.struct have to be in the format of

the WIEN2k code.

WIEN

0000O0.0

0.55475 0.0005 0.4 240.

CALC

BOLTZ

.15

800.

HISTO

50.

Format of DOS. Either WIEN for to use WIEN like case.struct and case.ener;
isetfermi idebug setgap gapchange

isetfermi>0 set fermilevel to middle of gap

idebug sets the level of output

setgap=1 will force the gap to be gapchange (in Ry)

Fermilevel (Ry), deltae, ecut, number of valence electrons

deltae determines the stepsize of the DOS grid

ecut gives the range around efermi in which the bands are included

CALC (calculate expansion coeff, Eq.(pl), NOCALC (read from file)

Ipfac, number of latt-points per k-point

Ipfac=>5: five times as many R points are used as k points were input

run mode (only BOLTZ is supported)

efcut. energy range of chemical potential around efermi that is used

for integrals (Eqgs.(p12-pl5))

Tmax, temperature grid

Energyrange of bands given individual DOS output sig_xxx

and dos xxx (xxx is band number). Negative: no individual DOS.

scheme to obtain DOS. HISTO/TETRA: histogram/thetrahedron[2] sampling

Table 1.1: Input file for CoSbs. The Equations refer to the paper|[1].

1.2.2 Output files. BOLTZ option

The traces of the conductivity tensors are written as a function of and T in the file called
case.trace. You must write your own program /script to extract the information you need. The
last columns were added after the paper was accepted and are the electronic specific heat ¢

o(T; ):/n(")("— )[@fu(;:")]d" (1)



coumn | 1 |2] 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 |10

quantity T| N |n()| S = Ru 0 c
unit Ry | K |e/uc|e/uc | V/K|[1/(Qms) | m?/C | W/(mKs)|J/(mol K) | m?/mol

Table 1.2: Output in case.trace

and the Pauli magnetic susceptibility

T )= o3 [ne[-B e (12

The program outputs the individual components of the conductivity tensors (files case.condtens
and case.halltens). The first three colums are like in the case.trace file.

In case.condtens next nine colums are the = components (3x3 tensor). These are followed
by the nine Seebeck components and finally the nine ° components.

In case.halltens 27 columns follow (The Hall tensor is 3x3x3 tensor)

The coordinate-system used is defined so that the x axis is parallel to the crystallographic a-
axis (of the conventional cell). The y-axis lies in the crystallographic ab plane and is orthogonal
to the x-axis and the z-axis is orthogonal to the x and y axes. If you want a different coordinate
system you must work out the appropriate transformation yourself (a good reference is ”J.F.
Nye, Physical Properties of Crystals”). The axes setup is done in the subroutine latgen2.f.



1.3 Frequently Asked Question

How many k-points should I use for a transport calculation.

This of-course depends on your system, but generally “a lot”. A rule of thumb is that your
convergence tests should start at 16 x 106:Vpuc, where V. is the volume of the primitive unit
cell. Please note that you do not need to redo the full scf cycle with the dense k-mesh

I have calculated my energy files in parallel how do I include them in BoltzTraP

The utility
gather_energy.pl <case>
will stick your case.energy(so)_* into one case.energy(so) file that can be fed into BoltzTrap

How can I calculate the conductivity.

One can only calculate the conductivity if one knows . The distribution includes a calculation
for Al for which Ashcroft and Mermin[3] list = 2:45 Qecm= 2:45 x 107%Qm (page 8). If
you look in Table 1.2 you’ll see that BoltzTraP outputs = . At 270 K one obtains = =
3:17 x 10! (Qm)~'. Using = 0:8 x 107" s (page 9) one get for the resistivity = 1=(3:17 x
1021 - 0:8 x 1071) = 3:9 x 10~¥Qm which is a nice agreement considering the large uncertainty
in  (Ashcroft and Mermin use free electron bands)



1.3.1 File format description for the GENE file format

This is version 1.0 of the specification, which is implemented in BoltzTraP 1.2.0, abinit 6.6,
and current siesta release (v x.y.z).

2 files should be input to BT - one for crystal structure and symmetry operations and
another for electronic eigenvalues. This document describes the alternative format produced

by siesta, abinit, pwsic, and vasp. Both files are read in generic_band.F90
STRUCTURE FILE:

Version line, specified as a real number x.y + string, e.g.
1.0 version of the Boltztrap file format
direction cosines (3 lines 3 real numbers)
number of symmetry operations (integer)
for each symmetry operator
symmetry operations. One pr line which will be read as ( (iz(j1,j2,j),j2=1,3),j1=1,3 )

EIGENVALUE FILE:

Version line, specified as a real number x.y + string, e.g.
1.0 version of the Boltztrap file format
Number of k-points (integer)
For each k-point
k-point (3 real) number of bands (integer)
k-point in reduced coordinates with respect to the primitive cell
For each band
eigen energy in Rydberg (real)
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Using the pseudo-potential method and semi-classical Boltzmann theory, electronic, chemical bonding
and thermoelectric transport properties of sample and Li or Na intercalated Ta(S, Se), dichalcogenides
have been reported. The chemical bonding is studied using the Quantum Theory of Atoms in Molecules
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1T- or 2H- as well as the temperature. 2H-LiTaS; have been selected as the best candidate for thermoelec-
trical applications with zT = 1.1.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The layered transition metal dichalcogenides MX, (M = transi-
tion metal, X =S, Se, Te) have been attractive objects for last two
decades which are now regarded as promising thermoelectric
materials because of the rich variety of the physical and chemical
properties. Tantalum sulfides or selenides are part of the family
of layered materials which give rise to a host of interesting proper-
ties and facilitate intercalation between the layers. Indeed, the
weak interlayer forces of these host lattices offer the possibility
of introducing many foreign metal ions, especially A+ alkali metal
ions [1] and numerous molecules into the so-called van der Waals
gap layers between the adjacent sheets and hence they have been
important materials as mother crystals of intercalation compounds
[2,3]. The MX, dichalcogenides [4,5] can be readily formed
between one of the transition metal elements and one of the
chalcogene elements. The latter have been extensively reviewed
by Wilson and Yoffe [6,7].

Their structure consists of octahedrally coordinated 1T- phase
with space group P3ml (164), trigonal prismatic 2H-phase with
space group P63mmc (194) [8] network of metal atoms layered be-

* Corresponding author at: Laboratoire d’Etude des Microstructures et de
Mécanique des Matériaux, LEM3 UMR CNRS 7239, Université de Lorraine UL, Metz
57045, France. Tel.: +33 387315390.

E-mail address: claude.esling@univ-lorraine.fr (C. Esling).

0925-8388/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2013.07.033

tween two layers of chalcogene atoms and 3R [9] structures as well
as the 4H structure mixed-coordination [6,7,10]. The three-layers
X~(S or Se)-X is internally strong and chemically very stable [11],
features which are exploited for practical use as cathode material
in secondary batteries [12]. Unusual optical and magnetic proper-
ties have been widely studied [13,14] in the context of photovol-
taic devices [15], photocatalysis [16,17], optoelectronics [18],
magneto-optic [19] and low-friction surfaces [20,21]. Chalcoge-
nides also possess low phonon energies that are highly beneficial
for enhancing the luminescence efficiency of rare-earth ions for
amplifier or laser applications and they exhibit large optical non-
linearity used for all-optical fast switching in telecom networks
[22]. Only the compounds of the first row of the periodic table tend
to be less stable, they are often non-stoichiometric containing ex-
cess metal (e.g. TiS, and TiSe,) or their crystals are impossible to
grow (e.g. VS, and chromium compounds) [23].

Research carried out during the last decade indicates that the
transition metal oxides are expected to be the best candidates for
manufacturing positive electrodes [24], although many questions
remain on materials for negative electrodes. Nowadays, graphite
[25] is ranking first in industry of negative electrodes. Indeed, its
properties related to the open structure allow for a wide range of
doping. Despite still unequalled by any other material, it poses sev-
eral problems which harm an optimal safety of the Li-lon batteries
and their lifespan [26]. The transition metal dichalcogenides MX,
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prove to be good candidates avoiding these problems. The possibil-
ity of intercalation of these materials by alkali metals like lithium
[7,27,28] and sodium [27,29,30] has been the subject of intense
experimental studies over the last four decades and a few theoret-
ical ones. Generally, doping with alkali metals such as Na or K is
considered to be an effective approach to move the chemical po-
tential (Fermi level) deeper into the valence band [31].

Therefore, a systematic investigation on this class of materials is
of great practical interest and importance. It is one of our aims in
this study to present the results of theoretical investigation of
the effect of intercalation by alkali metals A+, like lithium or so-
dium on the structural, electronic, bonding and transport proper-
ties under different temperatures for the transition metal
dichalcogenides TaX, (X =S or Se) materials, based on the pseu-
do-potential method, Bader’s quantum topological theory of atoms
in molecules (QTAM) [32,33] and the semi-classical Boltzmann
theory, respectively.

The alkali metal coordination can be either octahedral or trigo-
nal prismatic. It depends on three factors: the size and amount of
intercalated atoms, and the nature of the T-X bond within the slabs
of the host structure [1]. The lattice parameters, the thermoelectric
transport properties correlated to derive the electronic structure
and relative arrangement of s, p and d states [34], charge transfers
and bulk modulus are obtained and compared to the bulk ones in
detail. The effect of intercalated alkali metal ions and the prediction
of a semiconductor-to-metal transition to optimize the electronic
conduction properties was discussed, in particular chalcogenides
having a high mass or volume charge density, high electronic con-
ductivity, low cost and a stable behavior in time, essentially for TaS,
and TaSe, sheets crystallizing in 1T and 2H phases.

The organization of the Letter is as follows: the computational
method was explained in Section 2; the results for electronic struc-
ture, bonding and transport properties are presented and discussed
in Section 3; conclusion and perspectives are drawn in Section 4.

2. Methodology

The first-principles calculations were performed using density functional the-
ory (DFT) [35] with a plane wave basis, as implemented in the Vienna ab initio sim-
ulation package (VASP) [36,37]. Vanderbilt Ultrasoft Pseudo-Potentials (US-PP)
[38,39] were employed to represent the interactions between ionic core and va-
lence electrons (tantalum atoms were described with 4f'45525p®5d36s? valence
electrons, sulfur with 3s?3p?, selenium 3d'%4s24p?, lithium with 2s' and sodium
2p°3s!). For the generalized gradient approximation (GGA) exchange-correlation
function, the Perdew-Wang parameterization (PW91) [40,41] was employed. A
plane-wave energy cutoff of 490 eV was taken for all dichalcogenide compounds.
The convergence test of total energy according to the k points mesh revealed that
a grid of 14 x 14 x 7 k points for all compounds is sufficient to ensure energy con-
vergence in the Brillouin zone. The integration was performed according to the
Monkhorst-Pack scheme [42]. Total energies were computed with full relaxation
of the lattice parameters (volume of all cells and atom positions) by minimizing
the Hellmann Feynman forces using the conjugate gradient algorithm such that
all the forces acting on the atoms were less than 0.001 eV/A°3, As we know, the
accuracy of the first-principles calculations depends on the energy cutoff and the
mesh of k-points. In the present study, one compound TaS, was taken as an exam-
ple and the convergence of its total energies with respect to the energy cutoff up to
490 eV and the mesh of k-points up to 14 x 14 x 7 were investigated. Compared
with the total energy of TaS, using 400 eV cutoff and 12 x 12 x 1 k-points mesh
and the force on atom less than 0.01 eV/A°3as calculated by Ding et al. [43], our cal-
culation results at 490 eV cutoff and 14 x 14 x 7 k-points mesh showed a discrep-
ancy within 0.001 eV per atom, which indicated that the calculated energies in this
study were well converged.

Murnaghan equation of state was used to fit the total energy as a function of the
volume. Equilibrium parameters at zero temperature have been obtained by mini-
mization of the crystal total energy, without including the zero-point energy. The
bulk moduli and the equilibrium lattice parameters have been obtained by fitting
the equation of state E(V) by the Murnaghan expression:

E(V)=Eo
e )

where By and B, are the bulk modulus and its derivative, Ey is the ground-state total
energy and Vj is the equilibrium volume.

To investigate the bonding properties within topological analysis of electron
densities, an adequate tradeoff between accuracy and calculation costs was
achieved by considering density grid with a dense mesh to avoid problems with
critical points localization. The electron densities calculated from the first-principle
calculations have been taken as input to the critic program [44], a code that
searches for all the independent critical points. This method previously describe
in Refs. [32,45], is based on the recursive division of the irreducible wedge of the
Wigner-Seitz polyhedron of the Bravais lattice and the minimization of |V p| within
the edges, surfaces, and interiors of the resulting tetrahedra.

The method for the calculation of transport properties of a crystalline solid is
based on the semi-classical Boltzmann theory [46] and the rigid band approach. This
ab initio approach has been successful in rationalizing and predicting the optimal
doping level of known compounds [47,48]. Our transport calculations are performed
from the electronic structure using the semi-classical Boltzmann theory as imple-
mented in the BOLTZTRAP BoltzTrap code [49]. The relaxation time 7 is inserted as
a constant and doping is treated within the rigid band approximation [50]. In addi-
tion, the temperature dependence of the energy band structure is neglected.

3. Results and discussion

3.1. Equilibrium crystal structural parameters and electronic
properties

The crystal structures of multilayer 1T and 2H-TaX, sheets with
X =SorSeareshowninFig. 1. The resulting lattice parameters, inter-
nal parameters, bulk modulus and atomic positions were compiled
in Table 1. The reported experimental data and theoretical results

Fig. 1. Structural view of the two different intercalation compounds into: (a)
Octahedral phase “1T-TaX,” with P3ml space group and (b) trigonal prismatic phase
“2H-TaX,” with P63mmc space group.
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Bulk properties of 1T- and 2H-TaX, dichalcogenides.
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Material a (A°) c (A°) z B (GPa) Position of M Position of S or (Se)
1T-TaS, 3.9212 6.885° 0.233% 90.764%
3.360° 5.900° 0.250°
3.365¢ 5.892¢ 0.2579 (000) (1/32/32)
1T-TaSe, 3.196% 6.027° 0.242% 148.394% (2/31/32)
3.477¢ 6.272¢ 0.261°¢
3.400f -
2H-Ta$, 3.134% 11.485° 0.1322 155.740% (001/4) (1/32/32)
3.316° 12.0708 0.123¢ (003/4) (2/31/32)
2H-TaSe, 3.282% 12.255° 0.1112 133.777% (1/32/31/2-2)
3.434" 12.696" 0.121¢ (2/31/31/2-2)
2 Present calculations.
b Ref. [51].
< Ref. [54].
d Ref. [7].
¢ Ref. [55].
[ Ref. [43].
& Ref. [10].
" Ref. [56].

available are also included for comparison. The fitted equilibrium
volume and total energy recurred the data determined by direct full
geometry optimization. It can be seen that the different chalcogene
atoms significantly change the lattice parameters; the same for the
Li and Na intercalated was observed in these compounds. It is de-
duced that present calculations are in good agreement with the
experimental values and those found in the literature, except some
differences according to the calculation methods. It should be noted
that the present calculations were carried out within the GGA
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approximation, which tends to overestimate the crystal lattices. This
is the reason why the theoretical cell parameters calculated by LDA
are smaller than the actual ones [51].

Calculations of the total and partial DOS of 1T- and 2H-phases of
TaX, are shown in Fig. 2. Three main regions are distinguished. In
the low energy interval, from —20 to 0 eV, the localized non-bond-
ing chalcogen-s states were seen, the bonding chalcogen-p and Ta-
d states are placed in the occupied valence bands in the region
from O to 5 eV, and a strong hybridization between the Ta-d states
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Fig. 2. Total and partial density of states "DOS" of: (a) 1T-TaS,, (b) 1T-TaSe,, (c) 2H-TaS; and (d) 2H-TaSe,.
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and chalcogen-p states was found. The calculation results show
that 1T- and 2H-phases of TaS, are metallic, with DOS at Fermi le-
vel equal to 5.8 and 6.3 (states/eV unit cell), respectively. Thus, it is
noticed that the value of the DOS at the Fermi level increases from
1T- to 2H-phases of TaS,. Similar to TaS, sheet, the TaSe, were also
metals, with the DOS 2.7 and 5.0 (states/eV unit cell) at the Fermi
level for 1T- and 2H-phases respectively, and the DOS at Ef in-
creases from 1T- to 2H-phase of TaSe,. It has noticed that this re-
sult is in good agreement with the first calculations previously
reported by Withers et al. [52] and those of Reshak [7].

To illustrate the chemical bonding, the electronic charge density
contours on the (001) plane were displayed in Fig. 3. It is seen a
mixture of covalent, ionic and some metallic character due to the
charge transfer between the metal to chalcogen - as it was also
found in the density of states.

3.2. Structural and electronic properties of Li intercalated TaX;
dichalcogenides

Next, the effects of metal-intercalation on the MX, sheets were
considered. The structure of intercalated dichalcogenides was
strongly influenced by the structure of the host material [59].
The intercalation reaction is simply the insertion of the reactant
between the layers and generally causes the lattice to expand in
the c-direction of the unit cell. As more material is intercalated,
the layers may rearrange to form a different unit cell. The lattice
parameters and the bulk moduli of Li-intercalated TaX, were
shown in Table 2.

The total and partial DOS for 1T- and 2H-phases of LiTaX, are
shown in Fig. 4. First, the DOS of the 1T-LiTaS, was calculated in
order to compare with the host material 1T-TaS,. According to

(b

Fig. 3. Charge density contours on the (001) plane of : (a) 1T-TaS,, (b) 1T-TaSe;, (c) 2H-TaS, and (d) 2H-TaSe,.

Table 2
Structural properties of Li-intercalated 1T- and 2H-TaX; dichalcogenides.
Material a (A°) c (A°) Z B (GPa) Position of Li Position of M Position of S or (Se)
1T-LiTaS, 3.260° 6.323° 0.212° 106.1712 (001/2) (1/32/32)
3.340' 6.476' 0.225¢ (2/31/32)
1T-LiTaSe, 3.3932 6.524° 0.2332 95.9022 (001/4) (1/32/32)
(003/4)
2H-LiTaS, 3.195_a 12.328_a 0.139° 117.700° (000) (2/31/32)
33140 12.7850 0.127¢ (1/32/31/2-2)
2H-LiTaSe, 3.305° 12.745° 0.134° 105.618° (001/2) (2/31/31/2-2)
¢ Present calculations.
94 Ref. [7].
i Ref. [57].

J Refs. [30,58].
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Fig. 4. Total and partial density of states "DOS" of Li-intercalated: (a) 1T-TaS,, (b) 1T-TaSe,, (c) 2H-TaS; and (d) 2H-TaSe,.

the current calculations, the 1T-LiTaS, showed a very weak
metallic character but presented a rather large pseudo-gap at the
Fermi level; also, the value of DOS is equivalent to 1.2 states/eV
unit cell. DOS of present results are in agreement with the calcula-
tions of Reshak [7] using FPLAPW method, notably the peak
heights, peak positions and the DOS value equal to 2.4 at Fermi
level (states/eV unit cell) and the experimental results presented
by Bensch et al. [53].

Similarly, the effect of lithium on the electronic properties of
1T-TaSe, was tested. It is noted that DOS of 1T-LiTaSe, slightly in-
creased (equal to 1.7 states/eV unit cell) compared to the DOS of
the host material 1T-TaSe, which is equal to 2.7 (states/eV unit
cell) at the respective Fermi levels. This seems to indicate that
1T-LiTaX; chalcogenides are less conducting than 1T-TaX,.

The charge density contours of the intercalation compounds 1T-
LiTaX, were compared with that of the host material 1T-TaX; in
Fig. 5. It is clear that the two structures are substantially similar
in terms of bond character.

Then, lithium was intercalated in 2H-TaXj. The results suggest
that the complexes have metallic character. The DOS of the inter-
calation compounds 2H-LiTaX; was compared with that of the host
material TaX,. Metallic character was found; indeed, the DOS at
Fermi level are equal to 2 (states/eV unit cell) and 2.3 (states/eV
unit cell) for 2H-LiTaS, and 2H-LiTaSe, respectively. Comparing
these values with the DOS at Fermi level of 2H-TaS, and 2H-TaSe,
equal to 6 (states/eV unit cell) and 4.9 (states/eV unit cell) respec-
tively, it is deduced that the DOS of the present calculation are de-
creased. Present calculations are in fair agreement with the results
of Reshak [7] who uses the FPLAPW method and those of Guo and

Liang who use the LMTO method [10] except a few differences due
to the difference in calculation methods. Also, the effect of the
intercalation of lithium between the layers of TaX, was similar
for the two phases 1T and 2H of these materials.

3.3. Structural and electronic properties of Na intercalated TaX»
dichalcogenides

Na-intercalated 2H and 1T polytypes of TaS, have been studied
by extended X-ray absorption fine-structure (EXAFS) experiments
[30] and sodium monolayers on thermoionic cathodes are investi-
gated [63]. The 1T- and 2H-TaS, single crystals used for the
experiments were grown in the crystal laboratory of the Hahn-
Meitner-Institut (HMI) [29]. However, the theoretical study of
the intercalation of the 1T and the 2H-TaX, had not been investi-
gated so far. Therefore, in the present study the computational
structural, electronic and mechanical properties of these com-
pounds have proposed. The lattice parameters and the bulk moduli
of Na-intercalated TaX, were shown in Table 3.

The calculation of the density of states of the 1T-NaTaS, and 1T-
NaTaSe; shows a value of 4.3 (states/eV unit cell) and 0.5 (states/eV
unit cell) at the Fermi level respectively, which suggests that these
compounds remain metallic in the presence of sodium (Fig. 6).

In the 2H-TaS; and 2H-TaSe, the DOS are equal to 3.8 (states/eV
unit cell) and 4.8 (states/eV unit cell), respectively. Therefore, it is
noticed that the 2H-NaTaSe, has the largest DOS among these
materials, but this value remains lower than that equal to 5.0
(states/eV unit cell) of the host material 2H-TaSe,.
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Fig. 5. Charge density contours on the (001) plane of Li-intercalated: (a) 1T-TaS, (b) 1T-TaSe, (c) 2H-TaS; and (d) 2H-TaSe,.

Table 3
Structural properties of Na-intercalated 1T- and 2H-TaX; dichalcogenides.
Material a (A°) c(A°) Z B (GPa) Position of Na Position of M Position of S or (Se)
1T-NaTaSs, 3.872Aa 6.495?a 0.208* 75.955 (000)
3.360' 5.900/ - (1/21/21/2) (1/32/32)
1T-NaTaSe, 3.478° 6.109° 0.236° 165.937° (2/31/3 2)
(13 2/31/2-2)
2H-NaTa$, 3.271° 11.909° 0.109° 154,163 (001/4) (2/31/31/2-2)
3.320¢ 12.1008 - (001/2) (003/4)
2H-NaTaSe, 3.434° 12.336° 0.106* 113.497°
“_ Present calculations.
i Ref. [31,49].
& Ref. [12].
These results are confirmed by the nature of the bonding be- 1N Q(Q) 2)
tween the atoms of these host compounds and intercalated, as N£=Q5(Q)

illustrated in Fig. 7.
3.4. Topological analysis of the bonding properties

In order to get deeper insight into the bonding nature in the 1T-
and 2H-phases of Li(Na)TaX; chalcogenides and to understand the
differences between their physical properties, topological analysis
on the electron densities has been done within Bader’s quantum
topological theory of atoms in molecules (QTAM) [32,33]. Indeed,
this topological analysis gives a rather quantitative picture of the
chemical bonding of compounds and provides a convenient math-
ematical framework enabling an unambiguous characterization of
bonds (as an exemple, see Fig. 7).

A single parameter describing the global charge transferred by
averaging the ratios of the actual charges Q(Q) to the nominal oxi-
dation states Qs(Q) [60] is determined:

This « index has been proved to describe the degree of ionicity of
the crystal [33], 1 — o being a degree of covalency. Table 4 regroups
all atomic charges contribution Q(Q) as well as their corresponding
Pauling electronegativities. According the Table 4, the degree of glo-
bal ionicity is still constant with doping by the Alkali metals in the
TaX, compounds, and the effect of lithium and sodium is similar for
this property. Also, it was observed that the covalent character of
TaSe; is more pronounced than TaS,, confirming the smaller value
of the electronegativity of Se with respect to S. Lowest values of o
were detected for the compounds crystallizing in the 2H-phase
compared with the 1T-structure; among these chalcogenides, 2H-
LiTaSe, present the most covalently (o ~ 50%), which proves that
this compound has a mixture of ionic-covalent character. These re-
sults are in compliance with those previously found, illustrate by
profiles of DOS and charge density contours.
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Fig. 8. Evolution of the thermoelectric transport properties as a function of temperature for LiTaX, and NaTaX,: (a) Seebeck coefficient, (b) Electrical resistivity and (c)

Electrical conductivity, (d) Thermal conductivity.

On the other hand, the charge transfer can be determined
through the integration of the electron density within the atomic
basins. For instance, the topological charge Q(0O) and the nominal
oxidation state of an atom OS(O) can be compared, and define
the charge-transfer index of the atom in crystals [61]:

05(€) — Q(Q)]

Q) =1- [ 05() 3)

The charges are due as inspected from the M atoms to the sulfur
or selenium ions. There is a second topological index that has been
proposed as a global measurement of the degree of metallicity: the
electron density flatness defined as [60]:

f=fe (4)

where p™n is the minimal electron density found on the unit cell (it
necessarily corresponds to a critical point) and p™®* is the maximal
electron density among bond critical points. This flatness has values
close to 1 on typical metallic compounds and close to 0 on localized
bonding compounds [60]. Too, the analysis shows that metallic
behavior on bonding properties of the LiTaX; and NaTaX, with flat-
ness reported in Table 4.

Our results have been shown to provide a classification of the
crystal topologies into the three lonic—Covalent-Metallic behaviors
that is prevalent in transition metal chalcogenides doped by the
lithium or the sodium.

3.5. Electrical and thermal transport properties

The positive sign of the Seebeck coefficient of LiTaX, and
NaTaX; suggests a p-type material whereas the negative sign a
n- type material (Fig. 8a). The slope and the amplitude of the See-
beck coefficient data also indicate a pronounced degree of metallic-
ity of 1T-NaTaS, and 2H-LiTaS,. This can be attributed to the fact
that sulfur has a relatively higher electronegativity than selenium,
so that it provides more electrons to the structure. Indeed, the ionic
radii of Se?~ (1.98 A°) is larger than S?~ (1.84 A°). Thus the spacing
of the Li(Na)TaX; layers is larger in the selenide than in the sulfide.
In addition, this n-type behavior is mainly reinforced by charge
transfer from Li to 2H-TaS, and shows a pick value (—340 pV/K)
at 300 K. The same is noticed of 1T-TaS, after intercalation with
Na, the Seebeck coefficient is equal to 550 pV/ K at ambient tem-
perature. Bremholm et al. [62] obtained —146 pV/K for Bi** doped
PbSe, at the highest temperature measured (400 K). The rest of
compounds present very low values of the thermopower of about
0.01 pV/K at all the range of temperatures, because of the low car-
rier concentrations at room temperature. On the other side, the
lighter Li and Na atoms as compared to Ta atom have more mobil-
ity than the Ta atoms and cause only slight disorders due to the
changes in the electronic concentrations. It should be noted that
the lower absolute values of Seebeck coefficients for these com-
pounds indicate that the materials used in this study had minor
doping level and a little deviation from the stoichiometry. The
rather peculiar variation of properties with temperature may be
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Table 4

Atomic properties of LiTaX; and NaTaX; chalcogenides. In column order, its shows the
Pauling electro-negativities Q, the topological charge y, the degree of ionicity «, the
charge-transfer ((Q), and flatness fq.

Atom Q x o C(Q) fa
1T-LiTaS; 62.82% 1.09%
Li +0.867 0.98 0.867

Ta +1.349 1.5 0.269

S -1.376 2.58 0.688

1T-LiTaSe, 59.74% 6.59%
Li +0.869 0.98 0.869

Ta +1.383 1.5 0.277

Se -1.244 2.55 0.622

1T-NaTas, 57.39% 1.08%
Na +0.814 0.93 0.814

Ta +1.427 1.5 0.285

S -1.196 2.58 0.598

1T-NaTaSe, 53.08% 8.24%
Na +0.767 0.93 0.766

Ta +1.015 1.5 0.203

Se -1.153 2.55 0.576

2H-LiTaS, 52.90% 4.76%
Li +0.576 0.98 0.576

Ta +1.238 1.5 0.248

S -1.293 2.58 0.646

2H-LiTaSe; 49.49% 10.96%
Li +0.611 0.98 0.611

LiTa +1.047 1.5 0.209

TaSe -1.156 2.55 0.579

Se

2H-NaTas, 55.73% 4.23%
Na +0.829 0.93 0.829

Ta +1.114 1.5 0.222

S -1.177 2.58 0.588
2H-NaTaSe; 51.46% 4.92%
Na +0.819 0.93 0.819

Ta +0.939 1.5 0.188

Se —-1.051 2.55 0.525
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Fig. 9. Evolution of the thermoelectric figure of merit zT as a function of
temperature of LiTaX, and NaTaX, chalcogenide compounds.

due to the fact that these materials could be located right on the
border of two different regimes observed in 1T-NaTaS, and 2H-
LiTaS, that show p-type and n-type characters, respectively. So,
calculating the density of states is very useful to clarify the origin
of this behavior. Then, the DOS near the valence band maximum
is larger and steeper than that near the conduction band minimum,
which causes a large Seebeck coefficient [63,64-67] of 1T-NaTaS,
and 2H-LiTaS,. The large and asymmetric DOS near the Fermi level

is usually considered as one of the characteristics of thermoelectric
materials [68].

Secondly, the electrical resistivity (Fig. 8b) of all compounds is
very low (0.01 pW m s), typical of the metallic character. There is
an exception for 1T-NaTaS, which resistivity shows anomalous
behavior at low temperature. This indicates electron-electron scat-
tering, the material stabilizes above ambient temperatures. Electri-
cal resistivity is a characteristic of extrinsic conduction, whereas at
higher temperature the number of thermally excited carriers
across the (semi)-metal energy pseudo-gap, begins to overwhelm
the number of carriers due to ionized impurities and the intrinsic
conduction begins to predominate.

The values of electrical conductivities (Fig. 8c) increase and
remain stable with increasing temperature. The lowest values of
1T-NaTaS, and 2H-LiTaS; are in agreement with their semi-con-
ductor character, illustrated by their respective density of states,
whereas the highest value is that of 2H-NaTaS, corresponding to
metallic or heavily doped semiconductor behaviors. These plots
are straight lines for all the compounds indicating that the conduc-
tion is through thermally activated processes.

The thermal conductivity consists of two parts, the lattice term
and electronic term with each part having different dependence of
the temperature. At the room temperature, the thermal conductiv-
ity is mainly due to the lattice (over 98%) and thus mainly affected
by lattice structures [69]. Fig. 8d shows that the thermal conduc-
tivity of LiTaX, and NaTaX; is varying is variying linearly with tem-
perature and increases monotonically for all compounds, as
expected for metallic behavior. The lowest value is of 1T-LiTaSe,
and 2H-LiTaS, at room temperature, and this value persists for
1T-LiTaSe, until 700 K, but slightly increases with temperature
for 2H-LiTaS,. Except for both compounds, all the other have larger
thermal conductivity that increases continuously with tempera-
ture due to the disorder generated by the Li and Na intercalations.
In fact, at the low temperature range, the lattice contribution pre-
dominates, but with increasing temperature the electronic contri-
bution becomes predominant, which is probably caused by the
enhancement of phonon scattering due to addition of lithium or
sodium.

In terms of figure of merit (Fig. 9), 1T-LiTaSe, reaches a maxi-
mum value at about 150 K, exponentially decreases at 200 K and
becomes null above 300 K. A similar behavior is noticed for all
materials at room temperature, except for 1T-NaTaSe, and 2H-
LiTaS,. The latter compounds have monotonically increasing zT
over the all range of temperature and the highest value of 1.1 is ob-
tained for 2H-LiTaS, mostly because of its low thermal conductiv-
ity, revealing that this chalcogenide material is the best among all
studied compound. Good agreements are found with the available
experimental results. Gascoin et al. [70] measured the thermoelec-
tric properties MosSb;_,Te, x = 1.6 at 1000 K and found zT equal to
0.8 and maximum value of zT is 0.015 at about 1000 K for MosTe4
measured by Kurosaki et al. [71].

4. Conclusion and perspectives

Thermoelectricity is now considered as a plausible way to pro-
duce “clean” electrical energy from virtually any kind of waste heat
[72]. If the thermoelectric properties can be optimized, it is often
through substitution or doping, meaning that the crystal structure
of the considered phase must be flexible. In this case, we have cal-
culated low Li and Na intercalation TaX, (X = S, Se) dichalcogenide
compounds using first principles calculations, in order to discover
satisfactory candidates for thermoelectric applications. It is clear
that the morphology of materials, electronic, bonding and trans-
port properties play very important roles on the lithium and
sodium intercalation reactions. Work is in progress to better
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understand all these points. Intercalate structures are thus clearly
related to the guest alkaline cation sizes, electronegativity and con-
centration. Drastic host structure modifications involving cationic
displacement with coordination changes are mentioned. Semi-con-
ductor and (semi)-metal transitions could be observed from elec-
trical resistivity curves coherent with density of state profiles
and topological analysis. In fact, there are many factors influencing
the thermoelectric properties of a material, the challenge being to
achieve the best combination of Seebeck coefficient, electrical
resistivity, electrical conductivity and thermal conductivity to get
the highest figure of merit zT. Our present study shows that
2H-LiTaS, have the optimal thermoelectric properties with a
maximum zT of about 1.1 at 700 K. Thus they reveal as the best
candidates for thermoelectric applications with higher Seebeck
coefficient at room temperature. Another pertinent value of the
zT is that of 1T-NaTaSe; (0.1), with large thermal conductivity.

In summary, very promising behavior has been reported for 2H-
LiTaS, layered compound, and our results confirm this trend. Better
performance may be possible if carrier concentrations could be
controlled. More effort should be devoted to lower the thermal
conductivity around the ambient temperature for 1T-NaTaSe,, po-
tential candidate to substitute Li-lon secondary batteries and mi-
cro-batteries, for many thermoelectric use, notably in biomedical,
nanotechnology and hybrid vehicles applications.
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