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Abstract : This study investigates the structural, electronic, and thermoelectric properties Double Half-Heusler
(DHH) compounds : Hf2FeNiSb2, Nb2Co02GaSb, and ScNbCo2Sb2, using the Full-Potential Linearized Augmented
Plane Wave (FP-LAPW) approach based on density functional theory (DFT) and implemented in the Wien2k
software. In this analysis, we have used the GGA-PBE approximation for treating the exchange-correlation poten-
tial and the TB-mBJ-GGA approximation to enhance the energy band gaps. According to our research results,
we can say that these compounds exhibit stability in the non-magnetic phase and exhibit no total magnetic mo-
ment. The determined band gap values for these compounds indicate their semiconducting nature. Moreover, these
compounds demonstrate remarkable figure of merit (ZT) values approaching unity, indicating their potential as
promising materials for thermoelectric applications. Specifically, the thermoelectric properties of Hf2FeNiSb2 and
ScNbCo2Sb2 improve at low temperatures (0-100K), while Nb2Co2GaSbh displays the best thermoelectric efficiency
in the temperature range of 500-800K. Keywords :

FP-LAPW ; Double Half-Heusler ; Semiconductor ; Thermoelectric applications.

Résumé : Cette étude examine les propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques des composés
Double Half-Heusler (DHH) : H fo FeNiSby, NboCo02GaSh et ScNbC03S5bs, en utilisant I’approche Full-Potential
Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et mise
en 7uvre dans le logiciel Wien2k. Dans cette analyse, nous avons utilisé 'approximation GGA-PBE pour traiter le
potentiel d’échange-corrélation et 'approximation TB-mBJ-GGA pour améliorer les écarts d’énergie des bandes.
Selon nos résultats de recherche, nous pouvons dire que ces composés présentent une stabilité en phase non ma-
gnétique et ne montrent aucun moment magnétique total. Les valeurs de la bande interdite déterminées pour ces
composés indiquent leur nature semi-conductrice. De plus, ces composés présentent des valeurs remarquables de
facteur de mérite (ZT) approchant I'unité, ce qui indique leur potentiel en tant que matériaux prometteurs pour les
applications thermoélectriques. Plus précisément, les propriétés thermoélectriques de Hf2FeNiSb2 et ScNbCo2Sb2
s’améliorent & basse température (0-100K), tandis que Nb2Co2GaSh présente la meilleure efficacité thermoélec-
trique dans la plage de température de 500-800K.

Mots clés : FP-LAPW ; Double Half-Heusler ; Semiconducteur ; Applications thermoélectriques.
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Nomenclature

Liste des abréviations les plus utilisées :

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)

LDA : Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)

LSDA : Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density Approximation)
GGA : Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)
TB-mBJ : Potentiel de Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha. modified Becke Johnson Po-
tentiel).

ZB : Zone de Brillouin (Brillouin zone).

IBZ : Zone de Brillouin Irréductible (Irreducible Brillouin Zone).

EOS : Equation d’état (Equation of state)

Bo : Module de compressibilité (Bulk modulus)

B’ : Déerivée par rapport 4 la pression du module de compressibilité

Exc : Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy)

APW : Ondes Planes Augmentées ( Augmented Plane Waves.)

LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées ( Linearized Augmented Plane wave.)
FP-LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées &4 Potentiel Total ( Full Potential Linearized
Augmented Plane Waves.)

LAPW-+LO : Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales Locales.

Er : Energie de Fermi (Fermi energy)

Eg : Bande interdite (Energy band gap)

DOS : Densité d’états (Density of states)

TDOS/PDOS : Densité d’états totale/partielle (Total /Partial density of states)
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Introduction l °

Introduction générale

Aﬁn de comprendre les propriétés physiques d’un matériau, il est nécessaire d’avoir une
connaissance approfondie de sa structure, de la stabilité de ses phases et de ses différentes proprié-
tés structurales, électroniques, optiques et thermodynamiques. Ces connaissances fondamentales
sont indispensables pour assurer la qualité et les performances des matériaux utilisés dans diffé-
rents domaine.

De nos jours, la recherche de nouvelles technologies repose sur ’exploration du tableau pério-
dique des éléments afin de trouver des matiéres premiéres appropriées. Une observation importante
est que la combinaison de deux matériaux différents ne se réduit pas a une simple somme de leurs
propriétés individuelles, mais peut engendrer de nouvelles caractéristiques propres a ’alliage formé.

Ainsi, les alliages, qui sont des combinaisons spécifiques de matériaux, peuvent présenter des
propriétés uniques et améliorées par rapport a leurs composants individuels. Cette approche per-
met de développer des matériaux sur mesure, répondant de maniére spécifique aux besoins des
applications technologiques [1-5].

Une classe de composés appelée composés Heusler a été créée en raison de la recherche de nou-
veaux matériaux dans les domaines de la thermoélectricité et de la spintronique. Ces composés ont
une variété de propriétés physiques qui s’appliquent a une variété de domaines de recherche.Ces
composés ont suscité un grand intérét dans le domaine de la spintronique, en particulier en tant
qu’états demi-métalliques ferromagnétiques [6-8]. Cela signifie qu’ils possédent a la fois des proprié-
tés métalliques et ferromagnétiques, ce qui en fait des candidats prometteurs pour les applications
technologiques de la spintronique [9-12]. Ils sont utilisés dans des dispositifs tels que les dispositifs
d’injection de spin [13, 14], les filtres & spin [15, 16], les jonctions de tunnel et les dispositifs a
effet magnétoresistif géant (GMR) [17-19]. Ils trouvent également des applications dans d’autres
domaines. Par exemple, certains d’entre eux sont utilisés comme matériaux antiferromagnétiques
complétement compensés [20,21], ce qui signifie qu'ils présentent une compensation magnétique
totale. Ils sont également étudiés en tant que semi-conducteurs non magnétiques [22].

De plus, certains composés Heusler ont été découverts pour présenter des propriétés supra-

conductrices [23,24], ce qui signifie qu’ils peuvent conduire ’électricité sans résistance a des tem-
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pératures trés basses. Cela ouvre la voie a des applications dans le domaine de I'énergie et des
dispositifs électroniques sensibles.

Egalement ces composés présentent des propriétés thermoélectriques intéressantes [25-27]. Cer-
tains d’entre eux peuvent convertir efficacement la chaleur en électricité, ce qui est utile dans les
applications de récupération d’énergie [28-30]. Par exemple, ils peuvent étre utilisés pour convertir
la chaleur résiduelle des processus industriels en électricité, ce qui permet d’améliorer 'efficacité
énergétique. De plus, les composés Heusler sont également étudiés pour leur capacité a refroidir

de maniére thermoélectrique des dispositifs électroniques a haute performance [31,32].

Dans le cadre de cette thése, I'objectif est d’étudier théoriquement les propriétés structurales,
électroniques et thermoélectriques d’une nouvelle classe des composés heusler appelé les composés
double half heusler (DHH) H fo FeNiSby, NboCo0sGaShb w ScNbC0y5by. Pour ce faire, la méthode
des ondes planes linéairement augmentées sous un potentiel complet (F'P — LAPW) sera utili-
sée [33]. Le potentiel d’échange-corrélation sera traité en utilisant ’approximation du gradient
généralis¢ de Perdew-Burke-Enzerhof (GGA-PBE) [34] et dans le but de se rapprocher au mieux
des résultats expérimentaux, une correction supplémentaire sera appliquée. Il s’agit de la correction
de Becke-Johnson modifiée par Tran et Blaha (TB-mBJ) [35,36].

Cette these sera structuré en trois chapitres.

Le premier chapitre offrira une présentation générale des différents matériaux Heusler et leurs
propriétés et certaines applications et une explication détaillée de la thermoélectricité et ces effets
thermoélectriques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous exposerons les principes fondamentaux du formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), y compris les équations de Kohn-Sham, ainsi que
les différentes approximations utilisées pour déterminer le potentiel d’échange-corrélation. Ces
approximations seront appliquées a I'aide de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
a potentiel complet (FP-LAPW).

Le chapitre trois de cette thése se focalisera sur les résultats et les discussions. Tout d’abord,
nous exposerons la structure cristalline des matériaux étudiés ainsi que les détails des calculs
effectués. Ensuite, nous présenterons nos résultats et les interpréterons en ce qui concerne les
propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques. Enfin, nous conclurons cette partie par

un résumé général de nos résultats.
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Chapitre

Généralité

I.1 Introduction

Les alliages Heusler sont un groupe de matériaux intermétalliques qui ont suscité un intérét
croissant dans le domaine de la recherche ces dernieres années. Ces alliages sont caractérisés par des
structures cristallines particuliéres qui présentent des niveaux élevés d’ordre et de symétrie. Leur
appellation provient du physicien suisse Fritz Heusler, qui a fait des recherches sur ces matériaux
pionniéres au début du XXe siécle. Ces matériaux ont une variété de qualités fascinantes qui les
rendent attrayants pour une variété d’applications technologiques. Ces propriétés incluent une
conductivité électrique élevée, une conductivité thermique faible, le magnétisme, les effets de
mémoire de forme et des propriétés optiques et de transport inhabituelles. Et en raison de ces
propriétés uniques, Les alliages Heusler sont des matériaux d’intérét particulier en raison de leurs
propriétés magnétiques, de transport et thermodynamiques uniques. Leur composition chimique

spécifique et leur structure cristalline déterminent ces propriétés.

I.2 Alliages Heusler

Les composés Heusler sont une classe de matériaux intermétalliques avec des structures cristal-
lines ordonnées et une grande variété de compositions potentielles. Leur nom provient du physicien
suisse Fritz Heusler. Les arrangements spécifiques des atomes dans le réseau cristallin sont la raison
pour laquelle ces matériaux se distinguent par leur structure atomique complexe.

Effectivement, la capacité des composés Heusler & prédire leurs propriétés en se basant sur le
nombre d’électrons de valence est une caractéristique fascinante de ces matériaux. Les électrons
de valence jouent un roéle crucial dans la détermination des propriétés chimiques et physiques
des matériaux. Ils sont responsables des liaisons chimiques, des interactions électroniques et de
nombreuses autres caractéristiques fondamentales.

Dans le cas des composés Heusler, le nombre d’électrons de valence peut étre utilisé comme

un guide pour prédire certaines propriétés clés, telles que la structure cristalline, la conductivité
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électrique, les propriétés magnétiques et méme les propriétés de transport thermique. Cette relation
qui est appelé "régle de Slater-Pauling" [1].

Ces composés Heusler peuvent étre classés en fonction de leur composition chimique, qui com-
prend généralement des éléments de groupe principal et des éléments de transition. Les propriétés

magnétiques des composés Heusler sont souvent influencées par les éléments de transition.

H X,YZ Heusler compounds He
2.20

= M CI{N|O| F |Ne

i 2 55| 3.04]3.44| 3.98

Nall: . P|S|Cl|Ar
0.93 & il 2 1902 581316
K|Ca e Co e W Y Se| Br| Kr
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Rb| Sr ofll4 Ru Rh Pd Ag Cd S ATe| | | Xe
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FiGc. I.1 — TTableau périodique des éléments, les couleurs illustrent les éléments typiques formant
les alliages Heusler et demi Heusler.

1.2.1 Structure cristalline

En fonction de leur composition chimique, les alliages Heusler sont classés en deux familles.
Les demi-Heuslers (Half Heuslers) sont la premiére famille & avoir la formule chimique de la forme
XY Z. Les Heuslers complets (Full Heuslers) font partie de la deuxiéme famille et ont une formule
chimique de la forme X2Y Z [2]. Dans ces formules, Z est un élément des groupes III & V et X et

Y représentent des métaux de transition [3,4].
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J

i
P

l

full-Heusler compound half-Heusler compound
(X,YZ) (XYZ)

F1GURE 1.2 — Structure cristalline d’un alliage Full- Heusler X2Y Z et (a) alliage Half- Heusler XYZ
(b) -

La famille des demi-Heuslers (Half Heuslers) est constituée d’alliages de la forme XYZ, ou Z
est un élément des groupes III a V et X et Y sont des métaux de transition. La structure cristalline
de ces alliages an une configuration cubique non-centrosymétrique qui est dérivée de la structure
tétraédrique de type ZnS. Trois sous-réseaux cubiques a faces centrées (CFC) occupent les atomes
X, Y et Z dans cette structure cubique [3]. Les notations Wyckoff 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2)
et 4c (1/4, 1/4, 1/4) indiquent les positions des atomes dans cette structure.

I[.2.2 Les alliages Heusler quaternaires

En raison de leurs propriétés uniques et de leur potentiel d’application, les alliages Heusler
quaternaires sont des matériaux d’intérét particulier. Lorsque I'un des atomes X des composés
X2Y7Z est remplacé par un autre métal de transition X’, on crée un composé quaternaire de type
XX’YZ [4]. Ces mélanges se cristallisent dans une structure de type Hg2CuTi qui présente une
symétrie F-43m (groupe spatial n°® 216).

En fonction de leur composition chimique, les atomes dans cette structure occupent des posi-
tions spécifiques dans la cellule unitaire. Des superstructures indépendantes peuvent étre créées
par des configurations atomiques différentes dans la structure. Ces superstructures répondent a
divers arrangements atomiques et peuvent affecter considérablement les propriétés physiques et

chimiques des matériaux.

1.2.3 Apllications

En raison de leurs propriétés exceptionnelles, les composés Heusler ont suscité un grand intérét.

Ils peuvent présenter une variété de propriétés, notamment une conductivité électrique élevée, une

9
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faible conductivité thermique, une magnétorésistance, des propriétés de mémoire de forme, etc. Ce
sont des candidats intéressants pour une variété d’applications, tels que la supraconductivité |7-9],
les isolants topologiques [11-13], la magnéto-résistance [13,14], les dispositifs optiques [15] et la
thermélectricité [16,17]. Par exemple, ils peuvent étre utilisés dans la conception de dispositifs élec-
troniques avancés, de capteurs, de matériaux magnétiques intelligents, de dispositifs de conversion

d’énergie et bien d’autres applications émergentes.

I.3 MAGNETISME

Les matériaux magnétiques sont des substances qui ont une réponse particuliére lorsqu’un
champ magnétique leur est appliqué. Cette réponse est décrite par la susceptibilité magnétique Yy,
qui mesure la capacité d’'un matériau a s’aimanter en présence d’'un champ magnétique externe.
La susceptibilité magnétique peut étre définie comme la dérivée de 'aimantation M par rapport
au champ magnétique appliqué H :

dM

=1 —_— I.1
X 1M H—0 JH ( )

La susceptibilité magnétique peut étre positive ou négative, ce qui signifie que I'aimantation
augmente ou diminue en réponse & un champ magnétique externe.

En fonction de leur composition, de leur structure et de leur température, les matériaux ma-
gnétiques peuvent présenter des valeurs de susceptibilité magnétique variées.

Le magnétismr est principalement d aux spins des électrons et, dans une moindre mesure, a
leurs moments magnétiques orbitaux. En régle générale, les électrons a l'intérieur d’un atome ont
tendance a se distribuer conformément au principe d’exclusion de Pauli [5] ainsi qu’aux régles de

Hund [6].

I[.3.1 Différents formes de magnétisme

I[.3.1.1 Diamagnétisme

Les moments magnétiques intrinséques des électrons sont insignificants dans les matériaux dia-
magnétiques car il n’y a pas d’électrons non appariés. Les mouvements orbitaux des électrons sont
la principale source d’aimantation dans ces matériaux.La susceptibilité magnétique des matériaux
diamagnétiques est trés faible et négative et le champ magnétique induit par ce phénomeéne est

donc trés faible.

10
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— — —
—_—

@ O O

FiG. 1.3 — Représentation des moments magnétiques dans les matériaux diamagnétique.

Lorsqu’un matériau diamagnétique est exposé a un champ magnétique , les électrons entourant
le noyau atomique subissent une force de Lorentz supplémentaire en plus de leur attraction de
Coulomb avec le noyau. Selon la direction de l'orbite électronique, cette force peut soit augmen-
ter la force centripéte sur les électrons, les rapprochant du noyau, soit diminuer cette force, les
éloignant du noyau. Les moments magnétiques orbitaux des électrons sont réorientés dans une di-
rection opposée au champ magnétique externe en conséquence ; (Le matériau produit un moment
magnétique net, mais il est opposé au champ magnétique externe ). C’est pourquoi les matériaux
diamagnétiques sont repoussés par un champ magnétique externe. Cependant, il est important de

noter que cette répulsion est extrémement faible.

1.3.1.2 Paramagnétisme

Dans un matériau paramagnétique, contrairement aux matériaux diamagnétiques, il y a des
électrons non appariés. Ces derniers ont une propriété appelée spin, qui est un moment magnétique
intrinséque associé a chaque électron et peuvent aligner librement leurs moments magnétiques dans

n’importe quelle direction [20)].

— — —
—_——
— — —

Fi1G. 1.4 — Représentation des moments magnétiques dans les matériaux diamagnétique.

Les moments magnétiques des électrons non appariés s’alignent généralement dans la direction

11
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du champ magnétique lorsqu’un champ magnétique externe est appliqué a un matériau para-
magnétique. Cependant, il y a aussi une influence de I’agitation thermique sur l'orientation des
moments magnétiques. A des températures élevées, I'agitation thermique est plus intense. Noter
que La susceptibilité est inversement proportionnelle & la température [21]. Dans ce type de ma-
tériau, 'aimantation induite par le champ magnétique externe est réversible et disparait lorsque

le champ est retiré.

1.3.1.3 Ferromagnétisme

Les moments magnétiques des atomes dans des matériaux ferromagnétiques tels que le fer, le
cobalt et le nickel s’alignent spontanément dans une direction donnée, méme en ’absence d’un
champ magnétique externe. Cela indique que ces matériaux ont une aimantation intrinséque sans
étre orientés par un champ magnétique externe. Ce comportement est le résultat d’une forte
interaction mutuelle entre les moments magnétiques des atomes adjacents dans le matériau. Cette
interaction est connue sous le nom de couplage ferromagnétique [22]. Elle favorise la formation
de domaines magnétiques en favorisant I'alignement paralléle des moments magnétiques voisins.
Les domaines magnétiques sont ceux ou les moments magnétiques sont alignés dans la méme
direction. Il faut noter que les matériaux ferromagnétiques ont une température critique connue
sous le nom de température de Curie T, [23-25|. Au-dessus de cette température, le matériau
devient paramagnétique , ce qui signifie qu’il ne posséde plus de propriétés ferromagnétiques.
L’agitation thermique devient suffisamment intense a des températures plus élevées pour perturber

I’alignement des moments magnétiques et rompre le couplage ferromagnétique.

I[.3.1.4 Ferrimagnétisme

Le ferrimagnétisme est un type de magnétisme observé dans les ferrites [26]. La structure
cristalline des ferrites est composée de deux sous-réseaux, généralement appelés A et B ou les
moments magnétiques des deux réseaux sont antiparalléles mais d’amplitude différente. Cela crée
une aimantation spontanée qui diminue a mesure que la température augmente [27,28]. Cela signifie
qu’ils ne sont plus magnétiques en ’absence d’un champ magnétique externe., ce qui signifie qu’il
possede un moment magnétique global méme en ’absence d’'un champ magnétique externe. La
température joue également un roéle important dans le ferrimagnétisme. En dessous d’une certaine
température critique appelée température de Curie T,, au-dessus de cette température, ils perdent

progressivement leur aimantation spontanée et leur comportement devient paramagnétique.

I1.3.1.5 Antiferromagnétisme

Un ordre antiferromagnétique est créé lorsque tous les atomes d’un matériau antiferromagné-
tique sont disposés de maniére & ce que chaque atome voisin ait un moment magnétique antiparal-

léle. Cela signifie que les moments magnétiques sont complétement annulés les uns par rapport aux

12
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autres, ce qui crée un état sans champ magnétique net [29,30]. Cependant, l'agitation thermique
devient plus intense & mesure que la température augmente. Cette agitation thermique peut pro-
voquer une transition vers un état paramagnétique en perturbant ’alignement antiparalleéle des
moments magnétiques. La température a laquelle cette transition de I'ordre antiferromagnétique
vers I’état paramagnétique se produit est appelée température de Néel Ty [31,32], cette transition

antiferromagnétique-paramagnétique a la température de Néel est réversible.

(a) (b) (c)

FiG. 1.5 — Orientation des moments magnétiques dans un matériau; (a)ferromagnétique, (b)anti-
ferromagnétique, (c)ferrimagnétique.

I.3.2 Le magnétisme et les alliages Heusler

Le ferromagnétisme demi-métallique dans le MnNiSb et le Co2MnSn a été une avancée signi-
ficative dans I’étude des matériaux Heusler |7,8|. L’intérét scientifique pour ces composés a été
renouvelé grace a ces travaux, qui ont également ouvert de nouvelles perspectives de recherche.

La complexité magnétique des matériaux Heusler X2YZ est augmentée par rapport aux ma-
tériaux XYZ en raison de la présence de deux atomes X occupant les sites tétraédriques. Seuls les
atomes des sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique dans les matériaux XYZ,
tandis que les atomes X des composés Heusler X2YZ peuvent également contribuer a la magnéti-

sation.

I.3.3 Reégle Slater-Pauling

La régle de Slater-Pauling est une relation empirique proposée par les physiciens John C. Slater
et Linus Pauling. En fonction du nombre moyen d’électrons de valence, elle permet d’estimer le
moment magnétique des éléments 3D et de leurs alliages binaires [9, 10].

En fonction de M(Ny), la courbe de Slater-Pauling peut classer les substances magnétiques
en deux zones. La premiére zone est caractérisée par un magnétisme localisé et des concentrations
d’électrons de valence faibles (Z, < 8). La maille cubique centrée (bcc) et la maille cubique a faces

centrées (fcc) sont les structures cristallines les plus fréquentes dans cette zone.
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Le magnétisme itinérant et les concentrations élevées d’électrons de valence (Z, > 8) consti-
tuent la seconde zone. Cette zone est dominée par des structures cristallines compactes telles que
le fce (cubique a faces centrées) et le hep (hexagonal compact). Le fer est a la limite du magnétisme
localisé et itinérant.

Cette relation entre M et Ny peut étre visualisée en utilisant la courbe de Slater-Pauling pour
les métaux de transition et certains alliages la figure 1.6. La partie localisée de cette courbe com-

prend les composés de Heusler, qui sont des matériaux intermétalliques ternaires ou quaternaires.

2.5 [ bee fee ]
—, [ localised itinerant ]
= 2of ™ Heusler *  FeCo ]
8 “YI' % FeCo o FeNi -
g | A FeCr NiCo |
f .
2, I CoCr 1
g 10} Co,MnAl -
8 . C02CrGa . ]
% 05f \1:“ .
= _ \

0'0 1 . L ' 1 L L . L L L L 1

6 7 8 9 10 11
Valence electrons per atom n,,

FIGURE 1.6 — La courbe de Slater-Paulingte.

Selon la régle de Slater-Pauling, le moment magnétique M d’un matériau peut étre approximé
en utilisant la différence entre le nombre d’électrons de valence moyen Ny et le nombre d’électrons

dans les états minoritaires n |. La formule générale est la suivante :
M=N,—2n] (I.2)

La régle de Slater-Pauling est appliquée aux métaux ferromagnétiques pour estimer le moment
magnétique par atome en fonction du nombre d’électrons de valence. Selon cette régle, le moment

magnétique par atome est donné par [11,12] :
M~N,—6 (L3)

En ce qui concerne les composés Half Heusler, ils sont constitués de trois types d’atomes
différents par unité de formule. Ces composés peuvent présenter des propriétés demi-métalliques,
ce qui signifie qu’ils ont a la fois des caractéristiques métalliques et des caractéristiques de semi-

conducteur. La regle de Slater-Pauling spécifique pour les composés demi Heusler est :

Mxyz = Ny — 18 (L.4)
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Les alliages Full Heusler sont constitués de quatre types d’atomes différents par maille. La
régle de Slater-Pauling devient

MXzYZ = NV —24 (I5)

Nous avons examiné la régle de Slater-Pauling et comment elle peut étre utilisée pour les composés
demi Heusler et les alliages Heusler complets. Les moments magnétiques de spin total en fonction
du nombre total d’électrons de valence pour les composés étudiés sont représentés graphiquement
dans la Figure 1.6.

Ces graphiques et régles empiriques permettent de prédire les propriétés magnétiques générales
des métaux ferromagnétiques, des composés demi Heusler et des alliages Heusler complets en

fonction de leur composition électronique.

1.4 Thermoélectricité

1.4.1 Effets thermoélectriques

La recherche dans le domaine des matériaux thermoélectriques se poursuit afin de développer
des matériaux plus performants, plus efficaces et plus économiques pour une utilisation plus éten-
due dans diverses applications. Cela inclut I'exploration de nouveaux matériaux, ’amélioration
des propriétés des matériaux existants et I'optimisation des conceptions de dispositifs thermoélec-

triques.

1.4.1.1 Effet Seebeck

L’effet thermoélectrique, qui a été découvert par Thomas Johann Seebeck en 1821 [39], se
produit lorsque deux matériaux conducteurs de chaleur entrent en contact a des températures
différentes, ce qui provoque une différence de température entre les deux extrémités d’un systéme.
Un courant électrique est produit par cette différence de température. Les matériaux qui ont cet
effet thermoélectrique sont connus sous le nom de matériaux thermoélectriques. Ils sont uniques
car ils peuvent convertir directement la chaleur en électricité ou vice versa sans nécessiter de

mécanisme intermédiaire comme un générateur thermique ou un moteur.
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T THAT

FiG. 1.7 — Premier dispositif expérimental décrit par Seebeck.

L’application la plus courante de cet effet est 1'utilisation des thermocouples pour mesurer la
température. Un thermocouple est constitué de deux fils de matériaux thermoélectriques diffé-
rents, généralement soudés & une extrémité pour former une jonction. Lorsque cette jonction est
exposée a une différence de température (d7T), elle génére une différence de potentiel électrique
proportionnelle & la température [40,41] . Cette différence de potentiel (dV') peut ensuite étre

mesurée et utilisée pour déterminer la température comme le montre la figure 1.8.

Metal A
Hot @ ( )coLb
Junction 1 Metal B~ |Junction 2
(v )

Fi1G. 1.8 — Principe de leffet Seebeck.

av
dr

Cette relation est caractérisée par le coefficient de Seebeck, qui est une constante de proportion-

(L6)

Qgp = Sab =

nalité.
1.4.1.2 Effet Peltier

En 1834, le physicien francais Jean Peltier a découvert ce que I'on appelle le "second effet
thermoélectrique". Cela se référe au phénomeéne selon lequel une différence de température se
produit aux jonctions de deux matériaux de nature différente (un matériau de type n et un

matériau de type p) lorsqu’ils sont soumis & un courant électrique [42|. Lorsque le courant circule,
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il y a un transfert de chaleur a la jonction des matériaux. Pour illustrer cela, si un courant I est
envoyé a travers un conducteur a en utilisant des fils b, comme indiqué dans la figure 1.9, une

quantité de chaleur est émise ou absorbée aux jonctions a-b.

Fi1G. 1.9 — Principe de l'effet Peltier.

Le coefficient de Peltier m mesure la quantité de chaleur transférée () par unité de courant
électrique I est donné par la formule :
Q

T=7 (L.7)

Dans l'effet Peltier, il y a absorption ou génération de chaleur en fonction du sens du courant
électrique et de la nature des matériaux utilisés. Lorsque les porteurs de charge (électrons ou trous)
passent d’un matériau de type p a un matériau de type n, ils absorbent de I’énergie thermique du
réseau cristallin, ce qui entraine un refroidissement de la jonction. En revanche, lorsqu’ils passent
d’un matériau de type n & un matériau de type p, ils cédent de I’énergie thermique au réseau, ce
qui entraine un échauffement de la jonction. De ce fait 'effet Peltier est réversible, ce qui signifie
que le transfert de chaleur peut étre inversé en inversant la polarité du courant électrique. Ainsi,
en changeant la direction du courant, on peut passer d'un effet de refroidissement & un effet de
chauffage, et vice versa.

Les dispositifs basés sur l'effet thermoélectrique de Peltier sont largement utilisés dans de
nombreuses applications. Par exemple, ils sont utilisés dans les systémes de refroidissement élec-
tronique pour dissiper la chaleur des composants électroniques, dans les réfrigérateurs portables
pour maintenir des températures basses, et dans les dispositifs de chauffage pour générer de la

chaleur controlée.

1.4.1.3 Effets Thomson

L’effet Thomson, également connu sous le nom d’effet de Joule-Kelvin, est un phénoméne
thermodynamique qui est lié aux effets Seebeck et Peltier. Il a été découvert et étudié en 1851
par le physicien William Thomson. L’application simultanée d'un gradient de température et d'un
courant électrique & un matériau réveéle l'effet Thomson [16]. L'effet Thomson se produit au sein
d’un seul matériau, sans la nécessité d’une jonction, contrairement aux effets Seebeck et Peltier

qui nécessitent des jonctions entre différents matériaux.
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L’effet Thomson permet de quantifier la chaleur absorbée ou dégagée par unité de temps lors-
qu’un courant électrique traverse une région d’un matériau présentant un gradient de température.
Il est décrit par ’équation :

dQ dr

pr— [— I.
dz g dzx (1.8)

ou x la coordonnée spatiale, et 7 est le facteur de Thomson.

Le facteur de Thomson, 7, est défini par la relation :

dSap
ar

Tab = T (19)

oll S, est le coeflicient de Seebeck . 7 est le coefficient de Peltier du matériau. Ces coeflicients

sont liés par I’équation :

m=T15T (I.10)

I.4.2 Coefficients thermoélectriques

Les performances des matériaux thermoélectriques sont caractérisées par trois parameétres clés :
— Le coefficient de Seebeck S est une mesure de la capacité d’'un matériau thermoélectrique
a générer une différence de tension électrique en réponse a un gradient de température. 11

est exprimé en (V/K).

— La conductivité électrique o mesure la facilité avec laquelle un matériau permet le passage

du courant électrique. Elle est exprimée en (Q~t.m™1).

— La conductivité thermique k£ est une mesure de la capacité d’'un matériau a conduire la
chaleur. Elle est exprimée en (W/m.K).

On peut dire qu'un bon matériau thermoélectrique doit posséder Un coefficient de Seebeck

élevé, Une résistivité électrique faible pour minimiser les pertes de chaleur par effet Joule et une

conductivité thermique aussi faible.En outre, pour évaluer la performance globale d'un matériau

thermoélectrique, on utilise un parameétre sans dimension appelé facteur de mérite (ZT).

2T = TS2% (L11)

facteur de mérite élevé indique une meilleure performance thermoélectrique du matériau.
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Méthode de calcul

II.1 Introduction

Lorsqu’on examine un systéme composé de N particules, telles que des électrons, I'interaction
électron-électron devient un facteur essentiel. Cette interaction découle des forces électrostatiques
entre les charges négatives des électrons et peut avoir un impact significatif sur les propriétés
électroniques et les comportements quantiques du systéme. Cependant, résoudre I’équation de
Schrodinger pour un systéme avec N particules tout en tenant compte de l'interaction électron-
électron devient extrémement complexe. L’équation de Schrédinger est une équation fondamentale
de la mécanique quantique qui décrit I’évolution temporelle de la fonction d’onde d’un systéme
quantique. Elle implique des calculs mathématiques intensifs et est souvent insoluble analytique-
ment pour des systémes réels de taille significative.

C’est pourquoi des approximations et des méthodes numériques sont souvent employées pour
résoudre 1’équation de Schrodinger. Ces approximations permettent de simplifier le probléme et
de rendre les calculs plus gérables. Toutefois, méme avec ces approximations, des estimations
supplémentaires sont souvent nécessaires pour obtenir des résultats précis. Cela peut impliquer
I'utilisation de méthodes numériques avancées, telles que les méthodes Monte Carlo ou les mé-
thodes de champ moyen auto-cohérent, qui tiennent compte des corrélations électroniques.

De plus, des techniques de modélisation plus sophistiquées, comme la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), sont souvent utilisées pour étudier les systémes composés de N particules.
LaDFT permet de résoudre de maniére approximative 1’équation de Schrédinger en utilisant la

densité électronique comme variable clé. La méthode sur laquelle repose le code WIEN2K

II.2 L’équations de Schrodinger

Modéliser un systéme composé de noyaux et d’électrons en interaction est un moyen d’étudier
les propriétés physiques d’un solide ou d’une molécule. L’étude théorique des propriétés physiques

des matériaux exige la résolution de 'équation de Schrodinger indépendante du temps [1], donnée
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par la relation suivante :
Hi(7, Ry) = Bvi(7i, Ry) (IL.1)
ou H : le hamiltonien du systéme.
Y, - la fonction d’onde du systéme.
r; : vecteur de position des électrons.
R; : vecteur de position des noyaux.
E : I'énergie de I'état fondamental décrit par la fonction propre .

L’opérateur hamiltonien H s’écrit :

A A ~

H =T.(r) + Tn(R) + Vie(r) + Vin(R) + Vi (r, R) (I1.2)

Ou

— lopérateur d’énergie cinétique des électrons T, :
T.=) Ti=——) V? (I1.3)

— lopérateur d’énergie cinétique des noyaux 7T, :

n

Ty = ZTA _hz Z % (I1.4)
A

=1

— L’énergie de répulsion entre deux électrons V. :

e I ms)
i=1 5>t
— L’énergie d’interaction entre deux noyaux Van
"\ ZaZ
VNN = — Z Z _,A—B_, (HG)
A=1B>A ’RA - RB|

— L’énergie d’attraction électrons-noyaux V,y :

Z Z !RA T (IL.7)

A=1 i=1

Avec :

m : la masse de 1'électron.

M : la masse du noyau.

Les indices i,j désignent les électrons. Les indices A,B désignent les noyaux.

La fonction d’onde v de N électrons dépend de 3N coordonnées spatial et de N coordonnées de
spins, ce qui rend impossible la résolution de ’équation (II.1) . Donc, des nombreuses approches

ont été développé pour surmonter ce probléme.
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I1.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [2], qui sépare le mouvement des noyaux atomiques
et des électrons en subdivisant le systéme en deux parties : une partie électronique et une autre
partie nucléaire. I’approximation est basée sur la grande différence de masse entre ’électron et le

noyau.

Upo(r, R) = ¢e(r)yn(R) (IL.8)

Il suppose que la masse du noyau est supérieure a celle de I’électron, et que la vitesse du mouvement
électronique est beaucoup plus élevée que celle du mouvement nucléaire. Le déplacement du noyau
est considéré comme négligeable, et I’énergie cinétique 7;, du noyau est ignorée, tandis que 1’énergie
potentielle V,,,, est considérée comme constante. Par conséquent, on considére que les électrons se
déplacent dans un champ créé par des atomes fixes. Ainsi, les hamiltoniens électronique et nucléaire

s’écrivent comme :

He =T.(r) + Vee(r) + Ven(r, R) (11.9)
HN = VNN(R) = cst (IIlO)

Malgré 'utilisation de cette approximation du noyau fixe, le systéme rencontre des difficultés
avec N particules en raison du terme d’interaction électron-électron. Dans la plupart des cas,
la résolution de I’équation de Schrodinger reste extrémement complexe, nécessitant souvent des

estimations supplémentaires.

I1.2.2 Approximation de Hartree

Dans I'approximation de Hartree [3], qui vise a simplifier le probléme, les électrons sont consi-
dérés comme se déplacant indépendamment les uns des autres, ce qui permet 'utilisation de tech-
niques mathématiques classiques. Chaque électron est supposé interagir avec un potentiel moyen
créé par les autres électrons. L’équation de Schrodinger pour un seul électron, dans cette approxi-
mation, est appelée équation de Hartree. Le hamiltonien du systéme peut alors étre exprimé de la

maniére suivante :

N 1 ~ ~
H; = —§Az’ + Vear () + Vi (7) (I1.11)
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Dans 'approximation orbitalaire, introduite en 1928 par Hartree [4], qui est basé sur ’hypo-
theése que la fonction d’onde d’un systéme a plusieurs électron ¢ (71,73, ...7,.) peut étre approchée

comme un produit de fonctions d 7onde mono-électroniques supposées normalisées.

VP (1,2,3,..ne) = ¢1(1) - 2(2) - ¢3(3)... - Ppe(ne) (I1.12)

Sachant que chaque spin-orbitale est le produit d’une fonction de position de I’électron ¢; et d’une
fonction de spin 7(s;).

o(ni) = @(ri) - n(si) (I1.13)

le hamiltonien & un électron s’écrit :
X 1 . N
Hi = _EAZ + ‘/ext(f) —f- VH(T’) (1114)

ou : V.. (7) représente le potentiel dii aux interactions noyaux-noyaux V,, et celles des autres
électrons-noyaux V,y dans le systéme.

Le potentiel de Hartree ou potentiel coulombien Vy ; qui décrit I'interaction d’un électron de
coordonnée r avec le nuage électronique p, est défini par :

Wi = [

|7

(I1.15)

Les interactions entre les électrons et les états de spin ne sont prises en compte dans cette
approximation qui est basée sur I’hypothése des électrons libres; elle ne satisfait pas le principe
d’exclusion de Pauli; elle ignores 'antisymétrie de la fonction d’onde. L’équation obtenue de

Hartree est simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.

I1.2.3 Approximation de Hartree-Fock

La méthode de Hartree Fock est proposée en 1930 par Fock et Slater, Ce théoréme permet
d’exprimer les fonction d’onde poly-électronique en terme de combinaison linéaire de déterminant

de Slater [5]; ils ont remplacé la fonction d’onde de Hartree par un déterminant de Slater.

Y1 (71, 81)  a(r1,s1) o UN(TN, SN)
(0

spl(75e50) ) = i | VHoe) alTen) e e g
¢1(FN,SN) ¢2(N1,5N) ¢N(FN,SN)
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La méthode Hartree-Fock présente une précision supérieure a celle de la méthode Hartree.
Cette méthode utilise le principe variationnel pour déterminer I’état fondamental, en cherchant
la fonction d’onde ¥sp qui correspond a la plus petite valeur d’énergie E,,;,. On effectue des

variations sur les fonctions d’onde v; afin d’obtenir I’énergie minimale F,,;,.

Qui est
Epp = mingg, <¢SD|T + ‘/eA—e + Vga:t|¢$D> (I1.18)

Pour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli, qui exige que la fonction d’onde ¢ soit an-
tisymétrique, c’est-a-dire que 1’échange de deux électrons dans la fonction d’onde entraine un
changement de signe, I’'approche de Hartree-Fock ne prend pas en compte la corrélation entre les
mouvements des électrons. Par conséquent, la présence d’'un électron a un endroit donné réduit la

probabilité de présence d’un deuxiéme électron & proximité.

I1.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode couramment utilisée en
physique de la matiére condensée et en chimie quantique pour modéliser les systémes quantiques.
Elle permet d’étudier la structure électronique de diverses entités, en se concentrant notamment
sur la répartition des électrons dans un matériau. La DFT se distingue des approches quantiques
traditionnelles en se basant sur la densité électronique plutot que sur la fonction d’onde, ce qui la

rend plus efficace pour traiter des systémes de grande taille.

Les premiéres formulations de ’énergie en fonction de la densité, remontant a 1927, ont été
proposées par L.H. Thomas et E. Fermi [6]E.Fermi. Leur modéle traitait les interactions électro-
niques de maniére classique et calculait ’énergie cinétique en supposant une densité électronique

homogeéne.

La théorie a ensuite été améliorée par P.A. Dirac [8], qui a introduit un terme d’échange. En
1964, Hohenberg et Kohn ont développé une théorie plus élaborée et exacte [9]. Ils ont établi de
maniére formelle la densité électronique comme la quantité décrivant le systéme électronique. Par

la suite, Kohn et Sham ont jeté les bases modernes de la DFT en 1965 [10].

Il convient de noter que la densité électronique est définie comme une intégrale sur les coordon-

nées de spin de tous les électrons et sur toutes les variables spatiales. Elle représente la probabilité
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—\

de trouver I'un des N électrons dans un élément de volume d(7)

Mﬁ:N/mﬂwﬂw%Mwwﬂ@dm- (11.19)

p(7) est une fonction positive qui dépend des trois coordonnées spatiales (z,y, 2).
(7" — 00) = (I1.20)
/p(f’)df’: N (I1.21)

I1.3.1 Les théorémes de Hohenberg et Kohn

Les fondements de la DFT reposent sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn [9], Ces
théoréme fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) établit une relation
essentielle entre la densité électronique d’un systéme et son énergie totale. Il démontre qu’il est
possible de formuler I'énergie du systéme en fonction de la densité électronique, ce qui permet
de simplifier considérablement les calculs par rapport aux méthodes traditionnelles basées sur les

fonctions d’onde.

Théoréme 1

Dans un systéme électronique en interaction, le potentiel externe V.., dépend de la densité
¢lectronique de 'état fondamental py(7). De plus, énergie totale du systéme a ’état fondamental

est une fonctionnelle unique et universelle de la densité électronique, exprimée comme suit :

E = E[o(r)] (I1.22)

La densité électronique de I’état fondamental détermine & la fois le potentiel externe V., I’'Ha-

miltonien du systéme H, la fonction d’onde v, ainsi que toutes les propriétés du systéme.

Théoréme 2

Ce théoreme démontre que, pour un systéme multiélectronique avec un nombre d’électrons N et
un potentiel externe V., donnés, la fonctionnelle d’énergie F[p] atteint sa valeur minimale lorsque

—

la densité électronique p(7) correspondante est la densité exacte de 1'état fondamentalpy ()

Elpo(r)] = minE[p(r)] (I1.23)

En outre, ce théoréeme démontre la possibilité d’exprimer ’énergie du systéme en tant que

fonctionnelle de la densité électronique, tout en respectant le principe variationnel.
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mmmzﬁmmwm+/ummmm&f (11.24)

Avec Fy[p(7)] est la fonctionnelle universelle.

Fuk[p(r)] = (W|Te + Ve—c|t)) (11.25)

Les théorémes de Hohenberg et Kohn ne fournissent pas de prescription explicite pour la forme
fonctionnelle Fiyi[p(7)]. Par conséquent, il est nécessaire de trouver une approximation adéquate

pour la traiter.

I1.3.2 Les équations de Kohn - Sham

Les équations de Kohn-Sham, introduites par Walter Kohn et Lu Sham en 1965 [10], sont
un ensemble d’équations clés utilisées dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
pour résoudre le probléme quantique & N corps. Elles reposent sur le concept de représenter le
systéme électronique en interaction par un ensemble d’électrons non-interactifs, connus sous le
nom d’orbitales de Kohn-Sham, avec L’état fondamental du systéme d’électrons en interaction est
caractérisé par une densité électronique identique a celle du systéme représenté par les orbitales de
Kohn-Sham. Chaque orbitale de Kohn-Sham est associée a un potentiel effectif, qui est déterminé
par la densité électronique du systéme.

Le hamiltonien du systéme s’écrit :

me:nmm+&mmwm+/mwmwwgwm—%MWHU@MW—EWWMWZ

TV
~~ Termes des particules interagissants
Termes des particules non interagissants
(I1.26)

L’hamiltonien du systéme est modifié pour tenir compte des effets d’échange et de corrélation

électronique. Ces effets sont incorporés dans la fonctionnelle d’échange et de corrélation, notée
Ee[p(7)].

H{p()] = Tolp(7")] + Enartreelp(7)] + / Vot [p(P)A7 + Eye[p(7)] (11.27)

Avec :
To[p(7)] c’est I'énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissants.
Etartree|p(7)] c’est I'énergie d’interaction classique de Coulomb entre les électrons. Les termes sont

décrits a travers la densité électronique.
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=3 ) I (11.28)

Tylp(7) = o Z | V47 I (11.29)

EHartree / / <_T: —:) (1130)
r—

Nous introduisons un Hamiltonien auxiliaire permet de simplifier I’étude d’un systéme de
particules interagissantes en le ramenant & un systéme de particules non interagissantes avec
une forme similaire d’Hamiltonien. Cela facilite I’analyse et la résolution du systéme, tout en
fournissant des résultats approximatifs qui capturent certains aspects des interactions réelles :

2

—h
Hio=—V,; 11.31
ks =5 Vit Vers(7) (I1.31)

L’hamiltonien (éq I1.31) devient :

HKS - Te + {‘/ee + VH + V:?act} (1132)

Les équations de Kohn - Sham mono-électroniques seront de la forme :
[His(F) — &i(7) =0 (I1.33)

11.3.3 La Fonctionnelle d’échange - corrélation

La fonctionnelle d’échange et de corrélation est une quantité fondamentale dans la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle représente les interactions électroniques qui ne sont pas
prises en compte dans ’approche non interactive de Kohn-Sham. La forme exacte de la fonction-
nelle d’échange et de corrélation est inconnue et constitue un défi majeur en DFT.

Vialo) = “e !

Pour cela différentes approximations ont été développées, telles que les approximations de la

densité locale (LDA), de la densité dépendante du gradient (GGA) ou des fonctionnelles hybrides

(I1.34)

qui combinent des termes LDA ou GGA avec des termes de corrélation électronique obtenus a

partir de calculs de type Hartree-Fock.
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II.4 Différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation

I1.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) est I'une des approximations les plus couramment
utilisées pour la fonctionnelle d’échange-corrélation (EXC). Elle a été développée dans les années
1970 [11]. Dans cette approximation, on suppose que la densité électronique [p(7)] est uniforme
localement, ce qui signifie qu’elle est considérée comme constante a chaque point de ’espace.Alors

la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit [12] :

ELPAp(7)] = / P(P)eaclp(PAF (IL35)

La densité d’énergie d’échange-corrélation par électron, notée e,.[p(7)], est composée de deux

termes distincts qui représentent 1’échange et la corrélation.

exe [p(P)] = 5" [p(M)] + ¢ [p()] (IL.36)

Dirac a proposé le terme suivant pour I’énergie d’échange dans le cas d’un gaz homogéene d’élec-

trons.
ex[p(7)] = cop'’® (I1.37)

Pour le terme de corrélation, il existe de nombreuses paramétrisations telles que : Perdew-Zugner
[Perdew-1981], Volko-Wilkes-Nusair [Wilkes-1980|. Ces paramétrisations sont utilisées pour mo-
déliser le terme de corrélation dans la fonctionnelle d’échange-corrélation.

L’approximation de la densité locale (LDA) simplifie considérablement le calcul de la fonction-
nelle d’échange-corrélation (EXC), mais elle ne prend pas en compte les variations spatiales de la
densité électronique. Par conséquent, elle est insuffisante pour décrire avec précision les systémes

inhomogénes ol la densité électronique varie significativement dans 1’espace.

I1.4.2 Approximation de la densité locale Spin (LSDA)

Khon et Sham ont utilisé 'approximation de la densité locale de spin (LSDA) pour traiter
les systéemes magnétiques, ot le spin électronique introduit un degré de liberté supplémentaire.
Dans ce contexte, 'approximation de la densité locale (LDA) doit étre étendue a la LSDA [13]
afin de prendre en compte I’énergie d’échange et de corrélation. Il est nécessaire de distinguer les
deux électrons de méme énergie, ou 1’énergie d’échange et de corrélation dépend de maniére fonc-
tionnelle des deux densités de spin : p4(7) et p (7), qui représentent respectivement les densités
d’électrons associées aux états de spin "up" et "down". L’équation de la LDA peut étre exprimée

sous la forme suivante :
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EESDAp (7). py ()] = / D )eselpy (7, po (P07 (IL38)

Effectivement, la méthode de la densité locale de spin (LSDA) est utilisée pour étudier les
systémes magnétiques, ou la distribution des électrons selon leurs états de spin permet de déduire

le moment magnétique des systéemes étudiés.

I1.4.3 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Des avancées ultérieures ont été réalisées pour améliorer I’approximation de la densité locale de
spin, notamment avec I'introduction de I’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) [14-18].
Cette approche prend en compte l'inhomogénéité de la densité électronique en exprimant les
énergies d’échange et de corrélation en fonction de la densité électronique et de son gradient.

Ainsi, le terme d’échange-corrélation peut étre écrit de la maniére suivante :

ESCA[(7), V()] = / 2 [p(7), V p()]dF (11.39)

EGGA : est une fonction de la densité locale et de son gradient.

Il existe plusieurs versions de la GGA :
— GGA-PBE : introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof en 2006.
— GGA-PBEsol : adaptée a I’étude des systémes solides, il est possible d’introduire les deux

états de spin comme le cas de LSDA.
EgCA oy (7), py(F)] = / p(F)eaclpr(7), py(7), Vyp(7), V(7)) A7 (IL.40)

11.4.3.1 Approximation du potentiel modifié¢ mBJ-GGA

Afin d’améliorer la précision du calcul de I'écart d’énergie, Tran et Blaha ont récemment
introduit une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [19], appelée modified
Becke-Johnson (mBJ) [20], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Cette approche modifiée a démontré des améliorations significatives en termes de prédiction du gap
énergétique, conduisant a une meilleure concordance avec les données expérimentales. En utilisant
la fonctionnelle mBJ, il est possible d’obtenir des résultats plus précis pour 1’écart d’énergie, ce qui
est particuliérement important pour les calculs liés aux états excités des systémes électroniques,
tels que les semi-conducteurs et les isolants. La formule du potentiel de Becke-Johnson (BJ) est

donnée par :

1 /5 [t,(r)
v BJ _ VBR _\/j RCASYA I1.41
:c,szgma(r) x,szgma(r) + T 6 pg(r> ( )
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ty, = Zfi’1|\ﬂi,g|2 est la densité électronique.

Do = %ZZV:"I V*U, ,V*WU, , est la densité de I"énergie cinétique.

VI ma(r) = ﬁ(l — e — 1y (r)e7" (") est le potentiel d’échange de Becke et Roussel
BR, qu’avait été proposé pour modeler le potentiel de Coulomb créé par ’échange du trou.

7, est déterminé d’aprés une équation non linéaire contenantp,, Vp,, V2., ett,.

b, est donnée par la relation :

3, —x
T, e 77

ol

b = [

] (I1.42)

8T P,
o : le spin.
Tran et Blaha ont introduit un paramétre ¢ afin de changer les coefficients relatifs aux deux

termes du potentiel Becke-Johnson. Le potentiel modifié (TB-mBJ) devient :

B 1 /5 [t,(r)
VBBl () = CV.EE 3C —2 —\ﬁ - I1.43
L) = OV + (30 —2) 5 o (11.43)
Le paramétre C est donné par la relation suivante :
L2
C=a+ / d’r')2 I1.44
6( ‘/cell cell p(T/) ) ( )

11.4.3.2 Approximations LDA et GGA avec la correction d’Hubbard

La méthode DFT + U est une extension de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
qui vise a améliorer la description des interactions de Coulomb fortes sur site dans les systémes
électroniques.

Dans la DFT traditionnelle, les approximations d’échange-corrélation, telles que I’approxima-
tion de la densité locale (LDA) ou 'approximation du gradient généralisé (GGA), ne capturent
pas de maniére précise les effets de 'interaction de Coulomb forte entre les électrons localisés, les
électrons localisés, tels que les électrons d et f, peuvent avoir des interactions de Coulomb sur site
particulierement fortes en raison de leur confinement dans des orbitales restreintes. Les orbitales
p localisées peuvent également étre affectées par ces interactions. Pour tenir compte de ces effets,
la méthode DFT + U introduit un terme supplémentaire dans le potentiel d’échange-corrélation,
connu sous le nom de terme de Hubbard ou terme U. La formule de la fonctionnelle DF'T+U est :

EPETHU — pDFT Z —<UU 2—315) (N rime — M) (I1.45)

Ilm,o

I1.5 Meéthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-
LAPW)

La résolution des équations de Kohn et Sham, qui décrivent le comportement des électrons dans

un systéme, est une tache complexe en raison du grand nombre d’électrons et de noyaux impliqués.
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Pour surmonter cette difficulté, des méthodes numériques complexes sont utilisées. Dans cette
perspective, la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées est souvent employée pour
résoudre les équations de Kohn et Sham de la DFT.

Différentes méthodes sont utilisées pour déterminer la structure électronique des solides, allant
des méthodes ab-initio qui se basent uniquement sur des données fondamentales, aux méthodes
semi-empiriques qui incorporent également des données expérimentales, jusqu’aux méthodes em-

piriques qui nécessitent des résultats expérimentaux pour effectuer les calculs.

I11.5.1 METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES

La méthode des ondes planes augmentées (APW), mise au point par Slater en 1937 [28], est
une approche employée pour résoudre les équations a un électron dans les matériaux solides. La
méthode APW repose sur la division de 'espace en deux régions distinctes comme illustré dans
la figure :

— la région Muffin-Tin, située a l'intérieur des sphéres atomiques et entourant les noyaux
atomiques sans chevauchement. Dans cette région, le potentiel et les fonctions d’onde sont
similaires a ceux d'un atome isolé. On traite généralement cette région de maniére plus
précise en utilisant des fonctions d’onde atomiques spécifiques pour chaque atome.

— la région interstitielle, qui se trouve entre les atomes, caractérisée par une structure réguliére

et une symétrie élevée.

\

Région interstiticlle

(Région II) Sphére MT
(Région I)

Sphere MT
(Région 1)

- /

FiG. I1.1 — Schéma illustrant la Partition de ’espace par la méthode APW.

Ainsi, la méthode APW combine 'utilisation d’ondes planes dans la région interstitielle, ot les
électrons sont pratiquement libres, avec 'utilisation de fonctions atomiques dans la région proche
des noyaux atomiquesdes (solutions radiales de 17équation de Schrodinger), ou les interactions
électroniques sont plus fortes. Donc, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des

bases différentes selon la région considérée. Ainsi, la fonction d’onde v (r) peut étre exprimée sous
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la forme suivante :
# Yoo Coe Gt pour r > R,

U(r) = (I1.46)
>t AmUi(1)Yim(r)  pour 7 < R,

R, correspond au rayon de la sphére MT et 2 représente le volume de la cellule, Cq et Ay,
représentent les coefficients de développement en harmoniques sphériques Yj,,.

K : est le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin.

G : Le vecteur du réseau réciproque.

La fonction Uj(r) est une solution de 1’équation de Schrédinger pour la partie radiale, qui peut
étre exprimée sous la forme suivante :

> l(l+1
NES)

(_ﬁ 2 +V(r) = E)rU(r) = (11.47)

V(r) : est le potentiel Muffin-Tin.

E) est ’énergie de linéarisation

35



Chapitre 11 Méthode de calcule

il est nécessaire de garantir la continuité de 1’énergie cinétique a la limite de la sphére. Pour
ce faire, on définit les coefficients A;,, en fonction des coeflicients Cz des ondes planes dans les
régions interstitielles. Cela permet de prendre en compte la contribution des ondes planes aux
coefficients A;,, et d’assurer la cohérence et la continuité de 1’énergie cinétique. Les coefficients
Ay sont déterminés en résolvant un systéme d’équations qui tient compte de la relation entre les
coefficients Cg et les coefficients A;,, comme montre I’équation suivante :

47i?

Ay =
m O R,,

> "G K + GIRa)Y i (K + G) (I1.48)
G

Ot j; correspond & la fonction de Bessel sphérique d’ordre 1.

bien que le formalisme soit satisfaisant pour les structures avec une symétrie élevée, il devient
moins fiable pour des systémes plus complexes ou désordonnés. Malgré les efforts pour résoudre la
continuité de I’énergie cinétique a la limite de la sphére, une difficulté subsiste dans cette équation
spécifique. Des recherches supplémentaires sont nécessaires pour améliorer le formalisme et traiter
ces limitations.

Il convient de mentionner les approches proposées par Koelling [29] et Andersen [30]. Leur
principe consiste a représenter la fonction d’onde a l'intérieur des sphéres en utilisant une combi-
naison linéaire des fonctions radiales U;(r) et de leurs dérivées par rapport a 'énergie U;(r). Cette

approche conduit a la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW).

I1.5.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) est une amélioration fondamentale de
la méthode précédente TAPW (Augmented Plane Wave). Les détails spécifiques de cette méthode
peuvent étre trouvés dans le livre de Loucks [31]. Elle se repose sur la subdivision de ’espace en
deux régions. Ce qui la distingue, c¢’est que les fonctions de base utilisées & I'intérieur des sphéres
"Muffin-Tin" sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui(7) Yip () et de leurs dérivées
par rapport & 'énergie U, Yj,,(;). Lorsqu’on considére un traitement non-relativiste, la fonction

d’onde de base LAPW peut étre exprimée de la maniére suivante :

# Yo Coe' Gt pour r > R,
P(r) = (I1.49)
Zl’m(AlmUl(r) + B Ul (1))Yin(r) pour r < R,

Les coefficients By, correspondent a la fonction U/(r) et sont de la méme nature que les
coefficients A;,,. Ils sont déterminés de maniére a assurer la continuité de 'onde LAPW ainsi que

de ses dérivées aux sphéres MT.
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La fonction U/(r) correspond a la dérivée de Uj(r) par rapport a 'énergie. Elle doit respecter

la condition suivante :

d? 1(l+1)
Car TR

+V(r)— E)rU/(r) = rU/(r) (I1.50)

L’efficacité de cette méthode dépend de plusieurs facteurs, elle offre une base plus flexible et

plus précise pour le calcul des structures de bandes électroniques dans les réseaux cristallins.

I1.5.3 Meéthode des ondes planes augmentées linéarisées & potentiel to-
tal (FP-LAPW)

la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec potentiel total FPLAPW [32]
adopte une approche "full potential" pour représenter de maniére précise le potentiel et la densité
de charge dans le matériau. Elle utilise des développements en harmoniques du réseau et en séries
de Fourier, tout en assurant la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT. Le potentiel

est exprimé sous la forme suivante, en utilisant un développement approprié :

ZK Vkeikr r> R,
V(r)= (IL.51)
D tm Vim(1)Yim(r) 7 < Ra

L’utilisation de l'approche "full potential" permet de prendre en compte de maniére plus

réaliste les interactions électroniques dans le matériau.

I1.5.4 Construction des fonctions radiales

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base sont des ondes planes situées dans la région
interstitielle. Elles sont développées en utilisant des fonctions radiales numériques a l'intérieur des
sphéres MT, en s’assurant que ces fonctions et leurs dérivées sont continues a la surface de la
sphére MT. Pour construire ces fonctions de base, il est nécessaire de déterminer les fonctions
radiales et leurs dérivées par rapport a ’énergie, ainsi que les coefficients A,,, et By, qui satisfont
aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent une méthode simple pour choisir la coupure angulaire
lmaz €t représenter la coupure G,,., des ondes planes dans la sphére "Muffin-Tin", en utilisant
un rayon minimal Ry (le plus petit rayon "Muffin-Tin"). Une approche cohérente consiste a

sélectionner des coupures (cutoff) de maniére a ce que Rp7.G s SOit égal & [0, En général, les
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calculs réalisés avec la méthode FP-LAPW sont trés précis lorsque Ry;r.K . €st compris entre

7et9.

I1.6 WIEN2k

Le code de simulation WIEN2k est largement utilisé dans le domaine de la physique des
matériaux et de la chimie quantique. Il est particuliérement apprécié pour son approche précise
et fiable dans le calcul des propriétés électroniques des matériaux cristallins. il est développé
a I'Université Technique de Vienne et publié¢ en 1990 par Blaha et all [33,34] . Depuis lors, il
a été continuellement mis & jour et révisé. Différentes versions du code original WIEN ont été
développées, telles que WIEN93, WIEN95, WIEN97, etc. ..

Il offre la possibilité de calculer plusieurs propriétés des matériaux, telles que les propriétés
électronique, magnétiques, thermodynamiques, les propriétés optiques, les propriétés élastiques,
etc..

Les programmes principaux nécessaires pour effectuer le calcul auto-cohérent sont les suivants :

11.6.1 Une étape d’initialisation

La premiére étape du calcul consiste en une phase d’initialisation o1 une série de petits pro-
grammes auxiliaires est exécutée pour générer les entrées nécessaires pour les programmes princi-
paux.

— NN : 1l calcule la distance entre chaque paire d’atomes et vérifie si celle-ci est inférieure a
une limite spécifiée, et il s’assure également que les sphéres atomiques correspondantes ne
se chevauchent pas. Si un chevauchement est détecté, cela signifie que les atomes sont trop
proches les uns des autres.

— LSTART : est responsable de la génération des densités atomiques utilisées par DSTART
pour créer la densité de départ pour le calcul auto-cohérent (Self-Consistent Field, SCF).
Il crée également les potentiels atomiques qui sont tronqués & un rayon déterminé par le
parameétre MT (Muffin-Tin).

— SYMMETRY : il détermine et exploite les symétries dans la structure cristalline étudiée.
Il génére les opérations de symétrie, compare les symétries générées avec celles existantes,
détermine les groupes ponctuels des atomes et génére I’expansion LM pour les harmoniques
du réseau.

— KGEN permet de discrétiser I'espace réciproque dans la zone irréductible de Brillouin
en utilisant une grille de points spécifique, le nombre total de k-points spécifié lors de
I’entrée interactive est important car il détermine la résolution de la discrétisation et donc

la précision des calculs.
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DSTART : il combine les densités électroniques atomiques créées par LSTART pour chaque

atome de la structure cristalline

Une fois les étapes d’initialisation terminées, un cycle auto-cohérent (SCF) est lancé. Ce cycle se

compose des étapes suivantes :

LAPWO : LAPWO : calculé le potentiel total V;,; en additionnant le potentiel V. de Coulomb,
et le potentiel Vyo d’échange-corrélation.

LAPWI1 : calculer les coefficients matriciels de I’'Hamiltonien dans la base d’'ondes LAPW,
puis la diagonalisation de la matrice de I'Hamiltonien est effectuée pour obtenir les valeurs
propres et les vecteurs propres.

LAPW2 : la densité des électrons de valence est calculée , tandis que le niveau de Fermi
est déterminé pour caractériser ’énergie la plus élevée occupée par les électrons.

LCORE : calculer des états de ¢ 7ur des atomes a 'intérieur des sphéres M, en prenant en
compte les effets de la relativité Spin-Orbite.

MIXER : combine les densités électroniques de ¢ 7ur, semi-c 7ur et les états de valence pour
obtenir une nouvelle densité électronique. Le mélange entre la nouvelle densité électronique
et la densité électronique de sortie précédente vise a atteindre une convergence progressive

vers une solution stable.

Iorganigramme de la figure fournit une représentation schématique des principales étapes de

calcul effectuées avec le code Wien2k.
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Méthode de calcule

NN LSTART Kgen =10 DSTART
_’
Chek for overlap Atomique calculation Superposition of
spheres ﬂ atomic densities
H lw/=F o/
ﬂ K mesh U
v - " generation
SYMMETRY Atomique densities p
U, Inout files
Structure file \—
Input files
A
> LAPWO
V=Vc+Vxc
\Y, | Vmr
A LCORE
LAPW1 Atomique calculation
H/AP/=E fp/
I l v ¥
Ex PCORE Ecore
A
LAPW?2
A 4
7 MIXER Poid
pvaL Prew= Pold *(PvAL*+PCORE)
A
A 4
Prew
Yes
Stop  |¢ Converg

Fiac. I1.2 — représentation schématique de I’Organigramme des programmes du code WIEN2k

En raison de sa précision et de sa flexibilité, WIEN2k est un outil de choix pour de nombreux

chercheurs et scientifiques travaillant dans le domaine de la physique des matériaux et de la

chimie quantique. Il continue d’étre amélioré et mis a jour régulierement pour offrir de nouvelles

fonctionnalités et améliorer les performances de calcul.
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Chapitre

Résultats et Discussions

IT1I.1 Introduction

En raison de leur combinaison unique de haute conductivité électrique et de magnétisme, les
composés Double Half-Heusler (DHH) ont rapidement gagné en popularité. Ces caractéristiques
les rendent trés prometteurs pour une variété d’applications dans les systémes de stockage magné-
tique et les dispositifs spintroniques. Des composés quaternaires stables basés sur une substitution
aliovalente dans les DHH avec le groupe spatial 1-42(122) ont été identifiés dans une étude ré-
cente menée par Annand et al [1|. La découverte de ces matériaux stables donne également aux
scientifiques des matériaux et aux chercheurs la possibilité d’explorer de nouvelles compositions et
structures, d’améliorer leurs propriétés ou de découvrir des fonctionnalités complétement nouvelles.
Ce développement et cette exploration continus dans le domaine des composés DHH contribuent
a I'avancement de la science des matériaux et au potentiel de percées technologiques futures.

Dans ce chapitre nous avons étudiés approfondie les propriétés structurales, électroniques et
thermoélectriques de trois composés Double Half-Heusler (DHH) : H fo F'e NiSby, NbyCoyGaSh
et ScNbCo0ySby. Afin d’évaluer leurs propriétés, en particulier leurs caractéristiques thermoélec-
triques pour des applications pratiques, nous avons utilisé la méthode ab initio et la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) du premier principe. Ces méthodes impliquent 1'utilisation
d’ondes planes étendues pleinement potentielles linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code

informatique WIEN2k.

I11.2 Détails des calculs

Cette étude est réalisée avec la méthode des ondes planes linéarisées augmentées (FP-LAPW)
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2] implémentée dans le code Wien2k [3].
L’objectif de cette étude est d’examiner les caractéristiques structurales, électroniques et ther-

moélectriques de trois composés double half Heusler (DHH) : H foFeNiSby, NbyCosGaSh et
ScNbC0y5by. L’approximation GGA-PBE [4] est utilisée pour le traitement d’échange-corrélation
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afin de calculer les caractéristiques électroniques, y compris les structures de bandes et la den-
sité d’états. De plus, nous intégrons ’approximation de Becke-Johnson modifiée développée par
Trans-Blaha (TB-mBJ). Celle-ci est appliquée pour améliorer la précision des calculs des proprié-
tés électroniques dans cette étude [5,6]. Pour représenter les densités électroniques et les potentiels
a l'intérieur de la région Muffin-Tin, des fonctions de base sont utilisées. Ces fonctions sont une
combinaison des harmoniques sphériques jusqu’a une valeur maximale de moment angulaire de
lmaez = 10. En utilisant ces fonctions de base, les propriétés électroniques a I'intérieur de la région
Muffin-Tin peuvent étre décrites et analysées avec précision. Dans cette étude, la représentation
de Fourier de la densité de charge étendue est développée jusqu’a G, = 14. Dans la région
interstitielle, ces fonctions sont traitées comme des ondes planes étendues et développées en sé-
ries de Fourier a ’aide d’'un parameétre de coupure Ry @ K,,,. = 8. Cette valeur est choisie car
elle offre un équilibre favorable entre la précision des calculs et le temps d’exécution raisonnable,
permettant ainsi des calculs efficaces sans compromettre la précision. La convergence est atteinte
dans le calcul auto-cohérent lorsque 1’énergie totale se stabilise & une valeur de 107°Ry. Pour
assurer la convergence, une maille de points k de 10 x 10 x 10 est utilisée dans la zone de Brillouin
irréductible (IBZ), cette densité de maillage k est considérée comme suffisante pour la tache en
cours. Etant donné que des calculs précis des paramétres thermoélectriques nécessitent un échan-
tillonnage dense des points k, une densité élevée de 150 000 points k est utilisée pour évaluer les
propriétés thermoélectriques. La détermination de ces propriétés est réalisée a ’aide de la théorie
de Boltzmann semi-classique [7], qui est intégrée dans le package Wien2k. La méthode DFT s’est

révélée étre I'une des méthodes les plus précises pour le calcul de la structure électronique des
solides [8-13].

ITI.3 Propriétés structurales

Les composés connus sous le nom de double half-Heusler (DHH) possédent une structure
tétragonale centrée, appartenant au groupe spatial [-42d (n°122). Pour former ces structures,
deux composés a structure demi-Heusler sont combinés dans un arrangement cristallin particulier,
comme illustré dans la figure III.1. Le tableau III.1 présente les paramétres de réseau a et c,
obtenus a I'aide de ’approximation GGA-PBE, ainsi que les coordonnées des positions des atomes

utilisées dans cette structure.
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Fig. III.1 - Structure cristalline pour double demi-Heusler H foFeNiSbs, NbyCosGaSh et
SCNbCOQSbQ.

TaB. III.1 — Paramétres de réseau (a, et ¢ en Bohr) et les coordonnées fractionnaires de
Hsz@NiSbg, NbQCOQGaSb et SCNbCOQSbQ

Composé Elément a,b ¢ (bohr) x y z
(bohr)
HfsFeNiSbh, Hf 11.4814 22.8408 0.75 0.245 0.375
Fe 0 0 0
Ni 0.5 0.5 0
Sb 0.25 0.265 0.375
NbyCoyGaSb | Nb 11.1985 22.4671 0 0.5 0.496
Co 0.76 0.25 0.625
Ga 0 0.5 0.25
Sb 0 0 0.5
SeNbCoySb, Sc 11.5059 23.05 0 0 0
Nb 0.5 0.5 0
Co 0.75 0.24006 0.875
Sb 0 0 0.2533238

Dans le but d’identifier les phases stables des composés double half-Heusler (DHH) étudiés,
nous avons effectué des optimisations structurales pour H fo F'e NiSby, NbyCo,GaSb et ScNbC'oySb,,
en considérant a la fois des états ferromagnétiques (FM) et non magnétiques (NM). La figure I11.2
montre que les trois composés présentent une stabilité dans la phase non magnétique, avec un
moment magnétique total approximativement égal a zéro. Pour obtenir un ajustement approprié,
I’analyse s’est concentrée sur 'examen de la relation entre 1’énergie totale et le volume de la maille
unitaire. L’équation d’état de Birch-Murnaghan a été utilisée [14] :

9By Vs
16

((G9F 1B+ ()~ 126 — 470 (1)

E(V) = Ey+
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Fi1c. II1.2 — La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour H fo FeNiSby, NboCosGaSb
et ScNbCoy5by dans les états ferromagnétique et non magnétique en utilisant I’approximation GGA.

Ey représente 'énergie totale d’équilibre, Vj est le volume de la cellule unitaire, B est le module
de compression et B’ est la premiére dérivée du module de compression par rapport a la pression.
Les résultats de I'ajustement sont présentés dans le Tableau II1.2.

Par la suite, la configuration (nm) a été utilisée pour les calculs restants.
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TAB. III.2 — Valeurs des grandeurs obtenues a 1’état d’équilibre : paramétre de maille calculée
ap, énergie d’équilibre Fy (Ry), module de compressibilité B(GPa) et sa premiére dérivée By pour
HfQFeNiSbg, NbQCOQGaSb et SCNbCOQSbQ

Composé | Méthode | Configu- | ag(Bohr)| B(GPa) | B’ Ey(Ry)
ration
H f3FeNiSby) GGA NM 11.48 141.034 | 4.29819 -183825.75
144
FM 141.066 | 4.29553 -183825.75
141
NbyCoyGaSh GGA NM 11.19 168.777 | 4.48628 -75422.40
918
FM 168.715 | 4.40832 -75422.40
888
ScNbCo0yS5by | GGA NM 11.50 138.979 | 4.61021 -81355.57
952
FM 140.441 | 4.47652 -81355.57
918

I1I.4 Propriétés électroniques

L’analyse des propriétés électroniques nous permet de comprendre les types de liaisons chi-

miques formées entre leurs éléments constitutifs.

II1.4.1 Structure des bandes

Les diagrammes de bandes d’énergie nous permettent de déterminer le comportement électro-
nique et de classer le matériau comme isolant, semi-conducteur ou métal. Cette analyse fournit une
compréhension compléte des caractéristiques électroniques du matériau et éclaire ses propriétés
fondamentales. En étudiant les propriétés électroniques d’un matériau, nous pouvons examiner
et comprendre les caractéristiques de liaison qui se manifestent entre ses éléments constitutifs.
Ces diagrammes offrent des informations précieuses sur la nature du matériau, nous permettant
d’analyser ses propriétés électroniques et d’obtenir une compréhension plus approfondie de son

comportement global.
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FiG. II1.3 — La structure des bandes calculée de H fo FeNiSby, NboCooGaSb et ScNbCosSbs en
utilisant ’approximation GGA et Tbh-mBJ.
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Nous avons calculé la structure de bandes électroniques pour les trois composés : H fo Fe N1Sby,
NbyCoyGaSb et ScNbCoySby avec les approximations GGA-PBE et TB-mBJ, comme illustré
dans la Figure I11.3. L’examen révele que la structure de bandes de H fo F'e N1.Sby, NbyCosGaSh et
ScNbC'oySby montre 'existence d’une bande interdite indirecte, car dans les deux approximations,
le maximum de bande de valence se trouve au point I', tandis que le minimum de bande de
conduction se trouve au point H. Les valeurs de la bande interdite calculées, présentées dans le

Tableau I11.4, confirment les propriétés semi-conductrices de ces composés.

TAB. III.3 — Les valeurs d’énergie de gap Egqp pour les deux approximation GGA et Th-mBj Egq,
de H foFeNiSby, NboCo0oGaSb et ScNbC025by

Composé Méthode Ecap(eV)
Hf,FeNiSby | GGA 0.4
TB-mBJ 0.422
NbyCoyGaSb | GGA 0.574
TB-mBJ 0.555
SeNbCoySby | GGA 0.678
TB-mBJ 0.677

III.5 Densités d’états (TDOS, PDOS)

Pour mieux comprendre les structures de bandes électroniques, nous avons également étudié la
densité totale d’états (TDOS) et la densité partielle d’états (PDOS) des matériaux. Ces quantités
nous permettent de mieux appréhender la répartition et les contributions des états électroniques
au sein des composés double half-Heusler (DHH).

Les densités d’états totales et partielles pour H foF'eNiSby, NboCo0yGaSh et ScNbCo0ySby ont
été calculées et examinées pour déterminer l'origine des orbitales contribuant a la formation des
structures de bandes.

La Figure II1.4 montre les TDOS et PDOS des composés DHH étudiés, on peut clairement
observer un caractére semi-conducteur.

De plus, pour la densité partielle d’états de H fo FeNiSby, dans la bande de valence, les orbi-
tales pgb, dyt, dre et dy f dominent le spectre d’énergie de -6,33 €V a -0,36 €V. D’autre part, nous
notons une petite contribution des orbitales sdgsb, spyi, spre et spy f. La bande de conduction est
présente entre 0,6 eV et 10 €V en raison des contributions des orbitales p et dy f, pdre et pdyt,
ainsi que des contributions de pgb, sy f. F'e et Ni ne contribuent pas directement & la formation

de la bande interdite en raison de leurs valeurs négligeables autour du niveau de Fermi.

En ce qui concerne NbyCoy,GaSh, a proximité du niveau de Fermi, la gamme d’énergie allant
de -6,33 eV a -0,36 eV est principalement caractérisée par la présence des orbitales sga, sco,

psb, paa et pco. Cependant, il existe de petites contributions des orbitales pyb et dco dans cette
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plage d’énergie. Les propriétés électroniques et le comportement de NbyC'osGaSbh sont fortement
influencés par ces orbitales. La bande de conduction est due a I’hybridation des orbitales pgb, paa,

pco et pyb, ainsi qu’a la contribution faible des orbitales s de Nb, Co, Ga et Sb.

Pour le composé ScNbCo05Sby, 'intervalle d’énergie allant de -6,33 eV a -0,36 €V est principale-
ment gouvernée par les orbitales dyi, dyb et pgb, avec des contributions plus faibles des orbitales s,
pnt et pyb. Le comportement électronique et les propriétés de ScNbC'0,Sby sont significativement
influencés par ces orbitales spécifiques. Notamment, dans la bande de conduction, les contributions
dominantes proviennent des orbitales dgc, dyi et dyb. De plus, il y a des contributions plus faibles
des orbitales s, pni, pyb et psb. Ces orbitales fagonnent collectivement les propriétés de la bande

de conduction du matériau, avec des contributions dominantes provenant des orbitales d de Sc,

Ni et Nb.
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II1.6 Propriétés optoélectroniques

II1.6.1 La fonction diélectrique
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ITI.4 — Les densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour H foFeNiSb,
NbyCooGaSb et ScNbC'09Sbs utilisant 'approximation GGA et Th-mBJ.

La fonction diélectrique est une mesure de la capacité d’un matériau a stocker 1’énergie élec-

trique dans un champ électrique. Elle est généralement exprimée sous la forme d’une fonction

complexe qui comporte une partie réelle (1) reflétant les propriétés réfléchissantes du matériau,

elle est directement liée & la polarisation du milieu. Et une partie imaginaire (e3) qui indique les
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transitions électroniques responsables de I'absorption de la lumiére.

Pour décrire le comportement de nos matériaux soumis a l'effet d’une excitation extérieure
(lumiére), nous avons calculé la fonction diélectrique e(w). Pour caractériser toutes ces propriétés
optiques, il suffit de calculer la partie réelle € (w) et imaginaire es(w) de la fonction diélectrique.
Afin de déceler toutes les transitions optiques possibles, nous avons augmenté le nombre de points
spéciaux dans la premiére zone de Brillouin & (2000). En utilisant le parameétre du réseau optimisé,
les calculs ont été effectués en utilisant ’approximation TB-mBJ dans une gamme d’énergie allant
de 0 & 70eV. La variation de la partie réelle ¢; et imaginaire €5 de la fonction diélectrique en fonction
de 17énergie selon les deux directions (X et Z) pour les composés H fo FeNiSby, NbyCoyGaSh et
ScNbCo0y5by sont représentées dans la figures I11.5.
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II1.6.1.1 La partie réelle de la fonction diélectrique

Les courbes des spectres optiques de la partie réelle €;, représentées dans les trois figures I11.5,
sont similaires avec des différences observées sur la valeur initiale €, (0), la position et la hauteur des
pics. La premiére structure est un pic d’intensité élevée (de 34 a 45) autour de 1.51,1.48et1.32¢V
correspond a des longueurs d’ondes égale 821, 1,837, 7et939, 3nm pour H fo FeNiSby, NboCosGaSh
et ScNbC0,5bs respectivement. Nos trois matériaux peuvent étre donc utilisés comme polariseurs
optiques autour de ces trois longueurs d’ondes qui corespond au spectre infrarouge. Ensuite €; s’an-
nule aux énergies 4.31eV pour H fo FeNiSby, 2.24 eV NbyCo,GaSh et 3.47 eV pour ScNbC055b,.
Puis le spectre devient négatif pour nos trois matériaux. Un minimum suivi par une lente pro-
gression vers zéro aux environs de 19.49eV pour H fo FeNiSby, 19.03eV NbyCooGaSbh et 18.38 eV
pour ScNbC'0y5bs. Nos trois matériaux peuvent étre donc utilisés comme filtres optiques pour ces
gammes de spectre d’énergie qui correspond au spectre UV . Le pic ayant l'intensité la plus élevée
est observé dans le composé NbyCo,GaSb. La valeur initiale €1(0) est égale a 22.67, 29,93 et 23,9
pour H foFeNiSby, NbyCoyGaSh et ScNbCo,Sby respectivement. Ces valeurs initiales de €;(0)

est directement liée & l'indice du milieu des trois matériaux étudiés.

I11.6.1.2 La partie imaginaire de la fonction diélectrique

Les courbes des spectres optiques de la partie imaginaire €5 en fonction de ’énergie sont illustrée
la figure II1.5.

A partir de ces courbes reflétant I’absorption des matériaux, nous pouvons obtenir les diffé-
rentes transitions interbandes. Car la partie imaginaire €, pour une fréquence w est proportionnelle
a la somme de toutes les transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par hw.
Les trois pics de €5 démarrent a partir d’'une énergie minimale Fj égale a 0.49,0.35¢t0.44eV pour
H fysFeNiSby, NbosCoyGaSb et ScNbC0ySby correspondant aux gaps optiques de nos trois maté-
riaux.

L’absorption fondamentale est obtenue par les sommets des pics ayant une intensité maximale
correspondant aux énergies 2.054eV pour H fo FeN1Sbsy, 1.89¢V pour NbyCo,GaSb et 1.80eV pour
ScNbCoy5by. Ces points représentent la transition optique correspondant aux gaps directs aux
points de symétrie I' — I'. On peut également observer dans ces spectres 'existence d'un pic situé
aux énergies 32.88,32.50et30.7eV pour ces mémes matériaux respectivement, il est attribué aux
transitions (H — H).

Il faut aussi noté que les courbes de la partie réelle €; et imaginaire €5 de la fonction diélectrique
en fonction de I’énergie ne sont pas identiques selon les deux directions (X et Z) pour tous nos

composés, ce qui dénote que nos matériaux sont anisotropes.
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I11.6.2 L’absorption

Lorsque nous parlons du coefficient d’absorption a(w), nous faisons référence a la capacité
d’un matériau a absorber la lumiére a différentes longueurs d’onde. Dans le cas des composés
HfsFeNiSby, NbyCoyGaSh et ScNbCoySby étudiés, Dans presque toute la gamme d’énergie étu-
diée, on peut constater un comportement anisotrope du composé, cela signifie que les propriétés

d’absorption de ces composés varient selon la direction de la lumiére incidente ou de la polarisation

de la lumiére.
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Fic. II1.6 — La variation de l’absorption «(w) en fonction de lenergie pour H foFeNiSbo,
NbyCoyGaSb et SeNbCoySbs.

On peut noter également une succession de pics d’absorption plus ou moins importants cor-
respondent aux transitions inter-bandes, c’est-a-dire aux transitions entre la plus haute bande
de valence et la plus basse bande de conduction. Le premier point critique, qui représente la

bande interdite du matériau, marque le seuil des transitions optiques directes entre ces deux
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bandes. Les pics d’absorption observés a partir de ce point critique indiquent les énergies spé-
cifiques auxquelles ces transitions se produisent. Noter que les valeurs (247.069 * 10*cm =1 pour
H fy, FeNiSb,,330.96 * 10tcm ™ pour NbyCo,GaSb et 207.237 * 10tem ™" pour SeNbC0y5by) re-
présentent les intensités d’absorption maximales atteintes a ces énergies spécifiques. Ces valeurs
élevées indiquent que ces composés ont une forte capacité a absorber la lumiére & ces plages

d’énergies particuliéres qui correspond au spectre UV.

I11.6.3 La réflectivité R(w)

La réflectivité est une mesure qui évalue la capacité d’'un matériau a renvoyer la lumiére
incidente. Elle représente le pourcentage de lumiére réfléchie par rapport a la lumiére qui I'atteint.
Une réflectivité élevée indique que le matériau réfléchit efficacement la lumiére, tandis qu’une
réflectivité faible indique que le matériau absorbe ou transmet davantage la lumiére plutot que de
la refléter.

Les composé H foFeNiSby présentent une réflectivité maximale dans les directions X et Z
sont d’environ 56 a une énergie de 8.6eV(144.16nm) ce qui correspond au spectre UV. Tan-
dis que Le composé NbyCoyGaSb présente une réflectivité maximale d’environ 63 & une éner-
gie de 2,10eV (590, 40nm), avec une dominante de couleur orange. et 581, 78¢V (696, 54nm) pour
ScNbCo0y5by ce qui correspond principalement a une couleur rouge. Cela indique que la réflectivité
maximale se trouve dans la plage du spectre visible pour NbyCoyGaSh et ScNbC0,S5bs et dans
le spectre UV pour H f,FeNiSby , ce qui indique qu’il est capable de réfléchir efficacement la lu-
miére dans cette gamme d’énergie. Cependant, au-dela de 16.03,13.20 et 12.44 eV la réflectivité de
ces composés diminue de maniére significative. Cela indique que la capacité a réfléchir la lumiére
diminue & des énergies plus élevées.

Les caractéristiques de réflectivité élevées dans le domaine visible font de ces composés des can-
didats intéressants pour une utilisation en tant que réflecteurs dans les équipements optiques,
tels que les miroirs optiques, les réflecteurs de faisceau et les systémes d’imagerie. Cependant, il
est important de noter que les propriétés spécifiques peuvent varier en fonction des conditions

expérimentales et des méthodes de mesure.
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Fig. IIL.7 — La variation de la réflectivité R(7) en fonction de l'energie pour H foFeNiSbs,
NbyCosGaSbh et ScNbCo04S5bs.

Ces composés pourraient étre utilisés dans la fabrication de cellules solaires en raison de leur
capacité a absorber la lumiére dans certaines gammes d’énergie. De plus on peut utilisés dans la
fabrication de dispositifs d’émission lumineuse, tels que des diodes électroluminescentes (LED) ou
des lasers En raison de leurs propriétés de transmission et de réflexion dans différentes gammes
d’énergie. En fonction de leurs propriétés de transmission et de réflexion dans différentes gammes
d’énergie. Ces applications potentielles ne sont qu’un apercu des possibilités offertes par les pro-

priétés optiques spécifiques de ces composés.

II1.7 Propriétés thermoélectrique

Au cours de la derniére décennie, le domaine des matériaux thermoélectriques (TE) a gagné

en importance. L’importance croissante des matériaux thermoélectriques est largement attribuée
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a leur potentiel pour relever divers défis dans la génération d’énergie, les technologies de réfrigé-
ration et la conversion directe de la chaleur résiduelle en électricité. Ces avancées promettent des
gains énergétiques substantiels et ont le potentiel d’avoir un impact positif sur les préoccupations
environnementales. Cette réalité physique a incité les scientifiques a rechercher des matériaux
présentant une conductivité électrique élevée, tels que les cristaux, mais une faible conductivité

thermique, tels que les verres |15, 16].

Pour décrire avec précision la réponse thermoélectrique des composés double half Heusler
(DHH) H faFeNiSby, NbyC0yGaSbh et ScNbC09S5by, il est essentiel de comprendre comment plu-
sieurs parameétres fondamentaux varient avec la température. En analysant la dépendance en tem-
pérature de parameétres clés tels que la conductivité électrique par temps de relaxation (o/7), le
coefficient de Seebeck (.5), la conductivité thermique électronique par temps de relaxation (ke/T)
et le facteur de mérite (Z7), des informations précieuses peuvent étre obtenues concernant le
comportement thermoélectrique de ces composés. Ces parameétres permettent de comprendre de
maniére exhaustive la capacité du matériau a conduire 'électricité, générer une tension en ré-
ponse & un gradient de température, transférer la chaleur électroniquement et les performances
thermoélectriques globales. L’examen de leur dépendance en température fournit des informations

cruciales pour évaluer et optimiser les propriétés thermoélectriques des composés étudiés.

Dans le contexte des applications thermoélectriques, les matériaux souhaitables présentent cer-
taines caractéristiques. Les propriétés thermoélectriques requises des matériaux comprennent un
coefficient de Seebeck élevé, qui indique une conversion efficace de la différence de température en
tension, une conductivité électrique élevée qui facilite le flux de porteurs de charge, une conducti-
vité thermique faible qui minimise les pertes de chaleur et un facteur de mérite (Z7') proche de 1
ou le dépassant [17-19]. Ces critéres sont essentiels pour le développement de matériaux thermo-

électriques efficaces. Tous les paramétres thermoélectriques mentionnés ci-dessus sont examinés

dans ce travail de 0 & 900 K.

I11.7.1 Conductivité électrique

Comprendre la relation entre le courant électronique et les porteurs libres, tels que les trous
et les électrons, est crucial pour évaluer la conductivité électrique (o/7)) et son role dans les dis-
positifs thermoélectriques. Pour atteindre une efficacité élevée dans de tels dispositifs, une valeur
substantielle de la conductivité électrique par temps de relaxation (o/7) est essentielle. Ce para-
métre affecte la capacité du matériau a conduire efficacement le courant électrique et joue un role
vital dans 'optimisation des performances thermoélectriques du systéme. Cela est essentiel pour
minimiser l'effet de chauffage Joule, qui se produit lorsque ’énergie électrique est dissipée sous

forme de chaleur.
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En maximisant la valeur de (o/7), l'effet indésirable de chauffage Joule peut étre efficacement
réduit, ce qui entraine une amélioration de 'efficacité des dispositifs thermoélectriques. Sur la figure
IT1.8, le comportement en fonction de la température de la conductivité électrique par temps de

relaxation (o/7) est affiché pour les matériaux H fo FeNiSby, NbyCoyGaSb et ScNbC0ySbs.
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Fic. II1.8 — La variation de la conductivité électrique par temps de relaxation (o/7) pour
HfsFeNiSby, NboCooGaSb et ScNbC09Sby en fonction de température.

La similarité observée dans les courbes suggére que la conductivité électrique par temps de
relaxation (o/7) pour ces trois matériaux est presque identique. La conductivité électrique reste
constante jusqu’a un seuil de température spécifique de 100K, suivi d'une augmentation & des
températures plus élevées, ce qui démontre la tendance observée. Par exemple, & température
ambiante (300K), les valeurs de conductivité électrique sont d’environ 0,3 x 10 (Qms)™1, 2,26 x
10'8(22ms)~tet0, 35x10'8(Qms) ! respectivement pour H fo FeNiSby, NbyCo0yGaSh et ScNbC09Sbs.
Ces résultats indiquent que ces matériaux possédent une conductivité électrique exceptionnelle et
donc une résistivité minimale, permettant aux charges électriques d’étre véhiculées avec des pertes
négligeables dues a l'effet Joule. De plus, parmi les trois matériaux testés, NboCo0,GaSh se dis-

tingue des deux autres, H foF'e NiSby et ScNbC0,5by, en termes de conductivité électrique.
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I11.7.2 Conductivité thermique

Dans les matériaux semi-conducteurs, la conductivité thermique est influencée par deux com-
posants principaux : la partie électronique (K.) et la partie des vibrations du réseau cristallin
(K;). Cependant, il est important de noter que 'algorithme BoltzTraP calcule exclusivement la
partie électronique de la conductivité thermique (K.). La figure I11.9 montre la variation de la
conductivité thermique électronique par temps de relaxation (K, /7) en fonction de la température
pour les matériaux H foF'eNiSby, NboCo0,GaSh et ScNbC0yS5bsy. Les courbes présentées indiquent
que la conductivité thermique électronique (K,) augmente avec la température pour tous les ma-
tériaux examinés. La forme des graphes de conductivité électrique et de conductivité thermique
¢électronique est également comparable. La loi de Weidemann-Franz, qui établit une relation pro-
portionnelle entre la conductivité thermique (k), la conductivité électrique (o) et la température

(T'), est conforme & ces observations. La loi peut étre exprimée comme [20] :
k=oLT

Ot (L) représente le nombre de Lorenz. A température ambiante (T = 300K), les valeurs de
conductivité thermique électronique pour les matériaux H fo F'e NiSby, NbyCoyGaSb et ScNbC0ySby
sont respectivement d’environ 8,9 x 10"2[W/mKs]|, 54 x 1012[WW/mKs| et 9,5 x 1012[W/mKs].
Ces valeurs indiquent que le NboCO;GaSbh a une conductivité électrique plus élevée que les deux
autres matériaux : H foFeNi1Sby et ScNbCo0,5by. Cependant, cela est insuffisant en termes de
conductivité thermique électronique, qui est significativement plus élevée. C’est un inconvénient,

car le matériau thermoélectrique idéal devrait avoir une conductivité thermique minimale [21,22].
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Fic. II1.9 — La variation de la conductivité thermique par temps de relaxation (K./7) pour
H fosFeNiSby, NboCooGaSb et ScNbC09Sby en fonction de température.

I11.7.3 Coefficient de Seebeck (S)

L’importance d’un coefficient de Seebeck élevé ne peut étre surestimée dans le fonctionnement
d’un dispositif thermoélectrique efficace. Ce coefficient joue un roéle vital dans la détermination
de l'amplitude de la tension générée en réponse a un gradient de température donné, ce qui
affecte ultimement 'efficacité de conversion du dispositif. Un coefficient de Seebeck plus élevé
permet une meilleure conversion de ’énergie thermique en énergie électrique, ce qui en fait une
caractéristique fortement recommandée pour les dispositifs thermoélectriques efficaces. Lepouvoir
thermoélectrique ou le coefficient de Seebeck, noté ”7S5”, est quantifié comme le rapport de la

tension résultante a la différence de température.

AV
AT
La figure II1.10 présente la variation du coefficient de Seebeck (S) en fonction de la tempéra-

ture pour les matériaux H foF'eNiSby, NbyCosGaSbh et ScNbC055by. Les courbes pour les deux

S (I11.2)

composés H foF'eNiSby et NbyCoyGaSb sont assez similaires, caractérisées par une diminution
presque linéaire avec la température jusqu’a atteindre un seuil minimum (254, 8uV/K(150K) et

256,41V /K (350K) respectivement pour les composés H foF'eNiSby et NbyCoyGaSb, suivi d'une
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augmentation du coefficient de Seebeck avec la température jusqu’a un certain seuil (320, 44V /K (600K)
et 263, 154V / K (550K) respectivement pour les composés H fo FeNiSby et NboCosGaSh. Au-dela

de ce seuil, le coefficient de Seebeck diminue avec la température.
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Fic. II1.10 — le coefficient de Seebeck (S) pour H foFeNiSby, NbyCosGaSb et ScNbC02S5by en
fonction de température.

En ce qui concerne le troisieme composé ScNbC'0,Sbs, le coefficient de Seebeck diminue avec la
température, puis augmente avec la température a partir d’un seuil minimum (261, 9uV/ K (300K))
et continue d’augmenter jusqu’a des températures élevées. Il est évident qu’au-dela de T" = 600K,
les coefficients de Seebeck des composés H fo F'eNiSby et NboCo,GaSh diminuent avec la tempé-
rature, tandis que celui du composé ScNbCo0sSby, augmente avec la température, ce qui en fait un
bon matériau thermoélectrique pour hautes températures. Des valeurs constamment positives du
coefficient de Seebeck (S) sur 'ensemble de la plage de température pour ces matériaux indiquent

que les porteurs de charge dominants sont de type P.
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I11.7.4 Facteur de mérite ZT

Dans la figure II1.11, nous avons tracé les données en fonction de la température pour évaluer
lefficacité des matériaux mentionnés pour les dispositifs thermoélectriques. Ce graphique repré-
sente le facteur de mérite (Z7') des composés étudiés, qui est un facteur permettant d’évaluer
les performances des matériaux thermoélectriques et leur efficacité dans la génération d’énergie
thermoélectrique. Les matériaux avec des valeurs de ZT proches ou dépassant 1'unité sont consi-
dérés comme favorables pour les applications thermoélectriques. Le facteur de meérite (ZT) est

déterminé par la relation :

o
K.+ K
Pour les composés H foFeNiSby et ScNbCo09Sby, le facteur de mérite (Z7') suit une ten-

2T = S°T (I11.3)

dance décroissante depuis sa valeur maximale (0,9250K pour H foFeNiSby et 0,89 a 50 K pour
ScNbC0y5by jusqu’a atteindre une valeur minimale (0, 73350) K pour H foFeNiSby et 0, 75450 K
pour ScNbC0ySbs. En revanche, pour le matériau NbyC'o,GaSbh, le facteur de mérite (Z7') présente
une tendance croissante avec 'augmentation de la température et atteint sa valeur maximale de
0,95700K . Cela indique que les performances thermoélectriques de NbyCoyGaSh sont améliorées

a des températures plus élevées, comme en témoigne la valeur ZT plus élevée atteinte.
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Fi1G. I11.11 — Le facteur de merite ZT pour H fo F'e NiSba, NboCooGaSb et ScNbCo025bs en fonction
de température
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A 300K, les valeurs de mérite (Z7") pour les matériaux respectifs sont de 0,74 pour H fo FeNiSb,,
0,81 pour NbyCoyGaSb et 0,77 pour ScNbC0yS5bs. Ces valeurs donnent un apercu des performances
thermoélectriques des matériaux a température ambiante, ot des valeurs de ZT' plus élevées in-

diquent une plus grande adaptabilité aux applications thermoélectriques.

TAB. II1.4 — Valeurs des paramétres thermoélectriques calculées : le coefficient de Seebeck (S),
la conductivité électrique par temps de relaxation (o/7), la conductivité thermique (électronique)
par temps de relaxation (K./7) et le facteur de mérite (Z7') pour les trois composés H fo F'eNiSba,
NbyCosGaSb et ScNbC09Sbs & différentes températures.

Compound T (K) o/ (10" Q| K./ (10" W | S (uV/K) ZT
m-! st m! K !s)
Hf;FeNiSb,y 50 0.013 0.00073 321.24 0.92
300 0.300 0.089 269.58 0.74
800 2.900 2.850 305.88 0.76
NbyCoyGaSb | 50 0.089 0.004 277.04 0.76
300 2.260 0.540 256.40 0.82
800 9.350 5.110 254.18 0.94
ScNbCoyShy | 50 0.010 0.00064 339.82 0.89
300 0.350 0.095 261.90 0.77
800 2.170 1.790 284.90 0.79

Le tableau I11.4 fournit les valeurs de différents paramétres thermoélectriques pour les trois
matériaux d’intérét H fo FeNi1Sby, NboCo,GaSb et ScNbCo0yS5by & différentes températures ca-
ractéristiques : 50K, 300K et800K . Les parameétres comprennent le coefficient de Seebeck (5), la
conductivité électrique par temps de relaxation (¢/7), la conductivité thermique électronique par

temps de relaxation (K./7) et le facteur de mérite (Z7).

Le facteur de mérite prend en compte trois parameétres clés : le coefficient de Seebeck (5), la
conductivité électrique (o) et la conductivité thermique (K). Ces paramétres contribuent collec-
tivement a déterminer 'efficacité thermoélectrique globale des matériaux. En tenant compte du
facteur de mérite, nous pouvons évaluer et comparer les performances thermoélectriques globales
de ces matériaux, en tenant compte de l'interaction entre ces trois paramétres cruciaux. A la
lumiére des données obtenues, nous concluons que tous ces matériaux ont de bonnes propriétés

thermoélectriques, le facteur de mérite étant proche de I'unité (a 300K).

Cependant, il serait nécessaire de prendre en compte la conductivité thermique due aux pho-

nons, qui n’a pas été calculée car le logiciel BoltzTrap ne fournit pas ces données, comme mentionné

précédemment. Néanmoins, les performances thermoélectriques des matériaux H fo Fe NiSbyetScNbC'osSby

sont améliorées pour les basses températures (0 — 100K), tandis que efficacité thermoélectrique

du matériau NboCo0,GaSh est optimale dans la plage de température : 500 — 800K .

65



Chapitre II1 Résultats et Discussions

Ces paramétres jouent un roéle crucial dans I’évaluation de la réponse thermoélectrique des maté-

riaux et la détermination de leur potentiel d’utilisation dans les dispositifs thermoélectriques.
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IT11.8 Conclusion

Au cours de notre étude, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéari-
sées FPLAPW pour explorer les propriétés des alliages double half Heusler DHH H fo F'e NiSbhs,
Nby;CoyGaSb et ScNbC'0,Sby. Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et ther-

moélectriques de ces matériaux.

L’étude des propriétés structurales montre que les composés examinés présentent une stabilité

dans la phase non magnétique.

En ce qui concerne les propriétés électroniques, nous avons étudié les bandes d’énergie, les
densités d’états électroniques. ces matériaux double semi-Heusler possédent un comportement

semi-conducteur, caractérisé par une bande interdite de 0,422, 0,555 et 0,677 via ’approximation

TB-mBJ pour H fo FeNiSby, NbyCosGaSb et ScNbC0,5by respectivement.

Pour les propriétés optoélectroniques de nos trois composés H foF'eNi1Sby, NbyCo,GaSb et

ScNbCoySby on a les trois matériaux peuvent étre donc utilisés comme polariseurs optiques dans
le spectre infrarouge autour de 1.51, 1.48 et 1.32 eV, et comme filtres optiques pour 4.31eV,
2.24 eV et 3.47 eV pour H foFeNiSby, NbyCosGaSb et ScNbCoySby respectivement, on a éga-
lement une transition optique correspondant aux gaps directs aux points de symétrie I' — I" et
H — H correspondant aux énergies des pics. Dans presque toute la gamme d’énergie étudiée, on
peut constater un comportement anisotrope pour les trois composés, a (247.069 * 10*cm~! pour
H fy, FeNiSby,330.96 * 10tcm ™ pour NbyCo,GaSb et 207.237 x 10*em ™ pour ScNbC0,Sby) les
trois composés ont une forte capacité a absorber la lumiére & ces plages d’énergies particuliéres.
De plus la réflectivité maximale se trouve dans la plage du spectre visible pour NbyCo,GaSh et
ScNbCoySb,y et dans le spectre UV pour H fo FeNiSby , ce qui indique qu’il est capable de réfléchir
efficacement la lumiére dans cette gamme d’énergie.
Les propriétés thermoélectriques de H fo FeNi1Sby, NbyCoyGaSb et ScNbC0,Sby ont été investies
a l'aide du code BoltzTrap. Les résultats révelent que H fo F'eNi1Sby, NboCo,GaSb et ScNbCo09S5by
présentent une faible conductivité thermique, accompagnée d’un coefficient de Seebeck élevé
et d’une conductivité électrique élevée. Le facteur ZT' pour les composés double Hlaf-Heusler
H foFeNiSby, NbyCoyGaSb est proche de I'unité a température ambiante (300 K), ce qui montre
que ces matériaux peuvent étre utilisés dans des applications thermoélectriques a haute tempéra-
ture pour NbyCosGaSbh(0,94800K) et a basse température pour H fo Fe NiSby et ScNbC'03S5bs (0,92
et 0,8950K)).

Enfin, 'objectif de cette recherche est de proposer une nouvelle classe de matériaux thermo-
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électriques qui peuvent apporter une contribution significative dans le domaine.
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Conclusion générale

L’étude dans cette thése consiste en une investigation théorique des propriétés de matériaux
double half heusler. Nous avons utilisé la méthode ab-initio des ondes planes augmentées linéari-
sées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour étudier
les alliages double half Heusler. Les calculs sont effectués en utilisant le code Wien2k et en utilisant
Papproximation du gradient généralise GGA-PBE pour les interactions électroniques, ainsi que
I’approche TB-mBJ pour obtenir une meilleure précision dans le calcul des gaps énergétiques. Les
résultats de notre recherche contribueront a I’avancement des connaissances sur ces alliages et a

I’exploration de nouvelles applications technologiques.

L’objectif de cette thése est de contribuer a la compréhension fondamentale des alliages double
demi-Heusler en tant que matériaux thermoélectriques, ainsi que d’explorer de nouvelles stratégies
pour améliorer leurs performances. Ces recherches pourraient ouvrir des perspectives passionnantes
pour les applications thermoélectriques efficaces et durables, contribuant ainsi a la transition vers

une société plus économe en énergie et respectueuse de ’environnement.

Dans notre premier chapitre, nous avons entamé notre travail par une revue bibliographique
afin de situer le contexte dans lequel s’inscrit notre thése. Nous avons mis en évidence les nom-
breux avantages des alliages Heusler, qui offrent un large éventail d’avantages pour les technologies
actuelles, notamment une conductivité électrique élevée, une conductivité thermique faible, des
propriétés magnétiques intéressantes. Leur utilisation dans divers domaines tels que ’électronique,

la thermoélectricité et le stockage de données magnétiques.

Dans le deuxiéme chapitre de notre thése, nous avons exposé les différentes méthodes qui ont
été utilisées tout au long de notre étude. Cela comprend les méthodes basées sur la Théorie de
la Fonctionnelle de la Densité (DFT), ainsi que les diverses approximations utilisées pour ’éner-
gie d’échange-corrélation. Nous avons également présenté la méthode FP-LAPW (Full-Potential

Linearized Augmented Plane Wave) qui a été utilisée, ainsi qu'une bréve description du code de
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calcul Wien2k qui a été employé dans nos calculs.

Dans le troisiéme chapitre de notre thése, nous avons consacré une attention particuliére a
I’étude approfondie des propriétés structurales, électroniques, optoélectroniques et thermoélec-
triques des alliages double half Heusler.

Commencgons par les propriétés structurales, nous avons examiné la stabilité des composés
étudiés dans leur phase non magnétique. Cette stabilité est un facteur crucial pour assurer la
viabilité et 1'utilisation pratique de ces matériaux. Pour les propriétés électroniques, nous nous
sommes intéressés aux bandes d’énergie et aux densités d’états électroniques. Nous avons constaté
que les alliages demi-Heusler étudiés se comportent comme des semi-conducteurs, avec des bandes
interdites indirectes (approximation TB-mBJ) pour les composés H fo FeNiSby, NbyCo0yGaSh et
ScNbCo0y5by. Concernant les propriétés optoélectroniques nous avons trouver que ces composés
ont une forte capacité a absorber la lumiére dans la plage d’énergie étudie et des caractéristiques
de réflectivité élevées dans le domaine visible et UV.

Un aspect important de notre étude a été la caractérisation des propriétés thermoélectriques
des alliages demi-Heusler. Pour cela, nous avons utilisé le code de calcul BoltzTrap. Les résultats
ont révélé des propriétés intéressantes, notamment une faible conductivité thermique accompa-
gnée d’un coefficient de Seebeck élevé et d'une conductivité électrique élevée pour les alliages
HfyFeNiSby, NbyCoyGaSh et ScNbC0,Sby. Ces caractéristiques sont cruciales pour les applica-
tions thermoélectriques, car elles permettent la conversion efficace de la chaleur en électricité. De
plus, le facteur ZT', qui est un indicateur de 'efficacité thermoélectrique, a été évalué. Nous avons
constaté que les alliages demi-Heusler H fo FeNiSby et NbyCoyGaSh ont un facteur ZT proche
de l'unité a température ambiante (300 K), ce qui suggére qu’ils pourraient étre utilisés dans des
applications thermoélectriques & haute température. D’autre part, les alliages H foF'e NiSby et
ScNbCoySby ont présenté un facteur Z7T' élevé a basse température, les rendant appropriés pour

des applications thermoélectriques a basse température.
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