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Abstract

We investigate the family of materials with multiple uses known as half-Heusler alloys
in our thesis. Our study aims to explore the structural, electronic, elastic, and
thermoelectric properties of ZrCo,,Ir,Sb (x= 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75,

0.875, et 1) half-Heusler alloys. To forecast these different properties, we did
simulations by employing the full potential linearized augmented plane wave method
(FP-LAPW), which is based on density functional theory (DFT) that has been carried
out using WIEN2K code. Our computed structural parameters are in excellent
accordance with the theoretical and experimental data, according to the structural
properties calculated using the GGA and LDA approximations. We used a variety of
approximations to analyze the electronic characteristics. We chose the EV-GGA
approximation in particular because it produced the most precise band gap
measurement. According to our findings, all of the half-Heusler alloys have
semiconductor band structures. These compounds' energy gap values, which vary from
1.021 eV to 1.453 eV, indicate that they may find use in optoelectronics. Furthermore,
the elastic constants, the bulk modulus B and the shear modulus G were calculated,
indicating the mechanical stability of our alloys. Based on the semi-classical Boltzmann
transport theory, the BoltzTrap code was used to calculate the transport coefficients,
including electrical conductivity, electronic thermal conductivity, and Seebeck
coefficient. In accordance with the Slacks equation, the lattice thermal conductivity is
handled as an independent thermoelectric parameter. The Grineisen parameter and

Debye temperature are calculated using the Gibbs program.

These findings, which highlight the materials' effectiveness even at high temperatures,

highlight their potential for application in thermoelectric devices.

Keywords: half Heusler alloys, FP-LAPW, EV-GGA approximation, semiconductor,

elastic constants, transport coefficients, Slacks equation.



Résumé

Dans notre thése, nous étudions la famille de matériaux a usages multiples appelés
alliages half-Heusler. Notre étude vise a explorer les propriétés structurales,
électroniques, élastiques et thermoélectriques des alliages half -Heusler de ZrCo, Ir,Sh
(x=0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875, et 1). Afin de prévoir ces différentes
propriétés, nous avons effectué des simulations en employant la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW), établie sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) et mise en ceuvre a 'aide du code WIEN2K. Nos
parameétres structuraux calculés sont en excellent accord avec les données théoriques et
expérimentales, selon les propriétés structurales calculées grace a les approximations
GGA et LDA. Nous avons utilisé diverses approximations pour analyser les
caractéristiques électroniques. Nous avons choisi l'approximation EV-GGA en
particulier, car elle a produit la mesure de bande interdite la plus précise. Selon nos
résultats, tous les alliages half-Heusler présentent des structures de bande de
semi-conducteurs. Les valeurs de la bande interdite de ces composés, qui varient de
1.021 eV a 1.453 eV, indiquent gqu'ils pourraient étre utilisés dans I'optoélectronique. De
plus, les constantes élastiques, le module de compressibilité B et le module de
cisaillement G ont été calculés, indiquant la stabilité mécanique de nos alliages. En nous
établissant sur la théorie du transport de Boltzmann semi-classique, le code BoltzTrap a
été utilisé pour calculer les coefficients de transport, notamment la conductivité
électrique, la conductivité thermique électronique et le coefficient de Seebeck.
Conformément & I'équation de Slack, la conductivité thermique du réseau est traitée
comme un parametre thermoélectrique indépendant. Le parametre de Griineisen et la

température de Debye sont calculés a I'aide du programme Gibbs.

Ces résultats, qui soulignent I'efficacité des matériaux méme a haute température,

mettent en évidence leur potentiel d'application dans les dispositifs thermoélectriques.

Mots-clés: alliages half-Heusler, FP-LAPW, L’approximation EV-GGA,

semiconducteur, constantes élastiques, coefficients de transport, équation de Slack.
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Introduction générale :

Actuellement, le monde dépend encore fortement des hydrocarbures comme
principale source d'énergie. Les combustibles fossiles représentaient 85 % de la
consommation globale d'énergie primaire en 2018 [4], tandis que les énergies
renouvelables n'en représentent que 5 %. En réalité, la moitié de I'énergie disponible
dans le gaz et presque deux tiers de celle provenant du nucléaire et du charbon, utilisés
pour la production d'électricité, se perdent sous forme de chaleur [5]. Réduire la
consommation de combustibles fossiles devient donc la préoccupation principale des
politiques énergétiques. C'est pourquoi les enjeux énergétiques de la planete ont suscité
un nouvel intérét pour la thermoélectricité dans le cadre du développement des énergies
renouvelables. En effet, la thermoélectricité pourrait permettre de recycler la chaleur
résiduelle de nombreux systemes. Par exemple, le recyclage de la chaleur accumulée
dans les tuyaux d'échappement des voitures ou des cheminées industrielles pourrait
permettre de produire une électricité propre et peu colteuse. Dans le cas des véhicules
a moteur, il suffirait simplement de doubler I'efficacité des modules thermoélectriques
pour produire suffisamment d'énergie afin de remplacer I'alternateur, augmentant ainsi
la durée de vie du véhicule. Par conséquent, la conversion thermoélectrique est I'un des
piliers de notre époque ; elle nécessite I'utilisation de matériaux spéecifiques possédant
de bonnes propriétés thermoélectrigues.

Gréace a l'utilisation de méthodes dites "ab-initio" basées sur les premiers
principes [1,2], les physiciens peuvent prédire de nouveaux matériaux ou alliages avec
des propriétés spécifiques. Ces méthodes de simulation numérique sont des moyens
d'accéder a la compréhension des systemes physiques. L'avantage de ces meéthodes
réside dans le fait qu'elles ne nécessitent aucune connaissance expérimentale pour
effectuer de tels calculs et que la plupart de ces méthodes subissent des mises a jour
continues, qui s'adaptent a la vitesse et a la capacité de mémoire des calculateurs. Ces
méthodes de calcul constituent un outil tres puissant pour la prédiction et I'étude de
nouveaux materiaux. Elles sont basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), dont l'idée principale est de montrer que I'énergie totale d'un systeme de
N électrons interagissant, soumis a un potentiel externe, peut étre écrite comme une

fonctionnelle de la densité [3]. La densité de I'état fondamental peut étre obtenue en
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minimisant I'énergie pour tout potentiel externe. La DFT est généralement utilisée pour
calculer la structure électronique de systemes complexes contenant plusieurs atomes,
tels que des molécules ou des solides. Elle est basée sur la densité électronique plutét
que sur la fonction d'onde.

On connait les alliages d'Heusler depuis plus d'un siécle. On les appelle ainsi en
I'nonneur de Friedrich Heusler, un ingénieur minier et chimiste allemand, qui a fait la
découverte, en 1903, que l'alliage Cu-Mn-Al possédait des propriétés ferromagnétiques,
malgré le fait qu'il soit composé d'éléments non ferromagnétiques. Actuellement, on
distingue deux types de matériaux connus sous le nom d'alliages d'Heusler : les alliages
semi-Heusler ou Half-Heusler (HH) qui ont une formule générale XYZ et les alliages
Heusler complets ou Full-Heusler (FH) qui se caractérisent par la formule XoYZ. Les
composants X et Y appartiennent au groupe des métaux de transition, alors que I'élément
Z fait partie du groupe I11-V.

Les alliages de Heusler ont été largement appliqués dans les dispositifs
électroniques a spin, y compris la magnétorésistance (GMR) [6], la mémoire a acces
aléatoire magnétorésistive (MRAM) [7] et les capteurs magnétiques [8]. Les alliages de
Heusler (HA) sont de plus en plus reconnus pour leur large éventail de propriétés
fonctionnelles dans plusieurs domaines tels que I'électronique, la spintronique, le
magnétisme et la thermoélectricité. Ces alliages présentent diverses caractéristiques
intrigantes, notamment un comportement semi-conducteur [9], une demi-métalléité, un
ferromagnétisme [10], des caractéristiques de semi-conducteur sans écart de spin [11],
un effet mémoire de forme [12] et une supraconductivité [13].

En 2019, D. M. Hoat a démontré que TaRhSn (Pb) possede un pouvoir
thermoélectrique supérieur a celui de TaRuSb (Bi) en raison de la densité plus
importante de leurs états électroniques a proximité du niveau de Fermi [14]. Yang et al.
[15] ont estimé les concentrations de dopage idéales pour chacun des composés ternaires
half-Heusler en calculant les propriétés de transport électronique de nombreux
composés ternaires half-Heusler semi-conducteurs, tels que ZrCoSb et TiCoSb, a l'aide
de calculs ab initio et de I'équation de Boltzmann. De plus, I'étude a été menée par
Chauhan, Nagendra S. et al. [16]. Ils ont constaté que les alliages ZrCoSb sont des

candidats intéressants pour les applications de génération d'énergie a température
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moyenne en raison de leur ZT amélioré grace a la substitution par Hf, ce qui a été realisé
expérimentalement pour obtenir une tres faible conductivité thermique.

L'objectif principal de cette these est d'atteindre une compréhension approfondie
des propriétés structurales, électroniques, mécaniques et thermoélectriques du composé
half Heusler ZrCo,, Ir Sb.

Cette thése sera organisée en quatre chapitres principaux comme suit :
% Le premier chapitre offre un apercu complet des alliages de Heusler et leurs

principales applications, en particulier dans le domaine de la thermoélectrique.

% Dans le deuxiéme chapitre, on explore la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT), en introduisant les équations de Kohn-Sham et en discutant de deux
approximations largement reconnues pour le potentiel d'échange-corrélation :
I'approximation de densité locale (LDA) et l'approximation du gradient
généralise (GGA).

++ Dans le troisieme chapitre, nous examinerons le principe de la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) et nous conclurons par la présentation
du code Wien2k.

¢ Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation et a I'analyse des résultats

obtenus pour les alliages half Heusler ZrCo,Ir Sb.

Enfin, cette étude se termine par une conclusion générale qui regroupe les principales

conclusions et fondements.
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Chapitre 1 Théorie des Alliages Heusler

I. 1. Introduction

L'histoire des composes de Heusler remonte a 1903, lorsque I'ingénieur minier allemand
"Friedrich Heusler" a découvert une nouvelle classe de composés interstellaires

Cu,MnX (X : Al, In, Sn, Sb, Bi) connus sous le nom d'alliages de Heusler, qui présentent

des propriétés ferromagnétiques, bien qu'aucun de ses composants individuels n'ait des
propriétés magnétiques a lui seul [1,2]. Par la suite, le phénomene du ferromagnétisme
a été découvert dans d'autres composés fabriqués a partir de manganése (Mn) et de
cuivre (Cu) ainsi que d'éléments tels que I'antimoine (Sb) et I'étain (Sn). Depuis leur
découverte, plus de deux milles composes ont été identifiés. Bradley et Rodgers [3],

ainsi qu'Otto Heusler (le fils de Heusler) [4], ont déterminé que Cu,MnAl cristallise dans

une structure FCC (groupe d'espace Fm3m, 225) en 1934.
De plus, le fils de Heusler a découvert qu'il existe une possibilité d'un autre type
d'arrangement cristallin, connu aujourd'hui sous le nom de composé Heusler inversé ou

inversé, qui a le groupe d'espace T, avec 216 classifications [4]. Peu de temps apres la

découverte de Heusler (1951-1952), Nowotny et Juza ont présenté des résultats sur un
ensemble distinct de matériaux, a savoir LiMgAs (Nowotny) et CuMgAs (Juza). Ces
matériaux ont, depuis, été communément appelés les phases Nowotny-Juza. Les phases
Nowotny-Juza et les composés Heusler ont éte reliés par L. Castelliz, qui a synthétisé
NiMnSb [5,6], reconnu actuellement comme un composé demi-Heusler (Half-Heusler).

Le composé demi-Heusler le plus connu est le NiMnSb [7]. En 1983, De Groot
et ses collaborateurs [8] ont montré, a l'aide de calculs de structure électronique de
premiers principes, que ce composé est en réalité semi-métallique, conduisant a une
polarisation de spin de 100 % a Er. De plus, Larson et al. ont montré que la structure

C1, du NiMnSb est la plus stable par rapport a un échange des atomes [9]. Orgassa et

al. ont montré qu'un faible pourcentage de desordre induit des états dans le gap, mais ne
détruit pas la semi-métallicité [10]. Il s’est avéré que les surfaces et les interfaces avec
des semi-conducteurs ne sont pas semi-métalliques [11-17], mais Wijs et De Groot ainsi
que Debernardi et al. ont proposé qu'a certaines interfaces, il est possible de restaurer le
caractére semi-métallique du NiMnSb [18, 19]. Enfin, Kibler a calculé la température

de Curie du NiMnSb [20], qui était en excellent accord avec la valeur expérimentale de
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770 K [21]. Le dopage dans des composes semi-Heusler similaires peut étre utilisé pour
ajuster leurs propriétés magneétiques [22, 23]. L'intérét pour les structures half-Heusler
en tant que candidats pour de futurs matériaux thermoélectriques s'est porte sur leur
température de fonctionnement optimale, d'environ 700 K. Il s'agit généralement du
niveau de température des sources de chaleur dans les systemes aérospatiaux. Certains
composés half-Heusler présentent des caractéristiques thermoélectriques satisfaisantes.

Les composés Heusler complets (Full-Heusler) ont été les premiers a étre
synthétisés [24-26]. Dans un article pionnier, Kibler et al. ont étudié les mécanismes
stabilisant le ferromagnétisme ou l'antiferromagnétisme dans ces composeés [27]. Des
groupes de recherche japonais ont été les premiers a prédire l'existence de demi-
métallicité dans le cas des composés Full-Heusler en utilisant des calculs de structure
électronique ab-initio : Ishida et ses collaborateurs ont étudié les composés Co.MnZ, ou
Z signifie Si et Ge [28-30], et Fuijii et ses collaborateurs ont étudié les composés FeoMnZ
[31]. Cependant, Brown et al. [32] utilisant des mesures de diffraction des neutrons
polarisés ont montré qu'il existe une densité d'états (DOS) de spin descendant trés faible
au niveau de Fermi au lieu d'un écart absolu, ce qui est en accord avec les calculs ab-
initio de Kdubler et al. pour les composés Co2MnAl et CoMnSn [27]. Les composés
Full-Heusler sont devenus trés populaires pour des applications potentielles et plusieurs
groupes ont réussi a faire croitre des films minces de Co.MnGe et Co.MnSi [33-41].
Geiersbach et ses collaborateurs ont fabriqué des films minces (110) de Co2MnSi,
Co2MnGe et CooMnSn en utilisant une graine métallique sur un substrat MgO (001) [42,
43] et ont également étudié les propriétés de transport des multicouches de ces composes
avec des métaux normaux [44]. Mais, comme l'ont montré Picozzi et al. ainsi que
Galanakis et al, les interfaces de telles structures ne sont pas demi-métalliques [45-49].
Bien que la structure cubique et le ferromagnétisme dans ces composés soient
particulierement stables [50-52], il a été montré que les défauts et les lacunes peuvent
entrainer une perte du caractére demi-métallique [53-57], bien qu'un petit degré de
désordre puisse conduire a un ferrimagnétisme demi-métallique au lieu du
ferromagnétisme [58, 59]. Enfin, K&mmerer et ses collaborateurs ont réussi a construire

des jonctions de tunnel magnétiques basées sur CooMnSi [60, 61]. Des expériences
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similaires ont été menées par Inomata et ses collaborateurs utilisant Co2CrgsFegsAl
comme électrode magnétique [62, 63].

Les composés Heusler présentent différentes structures, telles que les Half
Heusler XYZ, Full Heusler XoYZ, Heusler inversé XY2Z, Heusler Quaternaire XX'YZ,
Double Half Heusler X'X"Y2Z>, Triple Half Heusler X'X";Y3Z3, Quadruple Half
Heusler X'X"3YsZs. Les gammes d'application de ces composés sont extrémement
variées. On peut mentionner la supraconductivité [64, 65], les isolants topologiques [66,
67], les caractéristiques magnétiques [68] telles que la magnéto-optique,
magnétocalorique et magnétoélectrique, ainsi que la thermoélectricité [69]. Les
différentes compositions possibles des Half-Heusler sont illustrées dans le tableau
périodique des éléments sur la figure 1.1. On peut déduire les caractéristiques de certains

Half-Heusler en se basant sur leur nombre d'électrons de valence [70].

Li

Mg X

Ca|Sc|Ti WV |Cr

b

Ce| Pr | Nd Sm Gd | Tb | Dy| Ho| Er |Tm| Yb | Lu

Figure.I.1 : Les éléments de la structure half-Heusler sont présentés dans le tableau
périodique en utilisant un schéma couleur dans lequel X désigne les violets, Y désigne

le rouge et Z est le vert [71].
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I. 2. Les types d'alliages de Heusler

I. 2.1. Full Heusler régulier et inversé

Les composés full Heusler X2YZ peuvent étre classés en quatre types de
structures : la structure cubique réguliére, la structure tétragonale réguliere, la structure
cubique inversée et la structure tétragonale inversée. En général, les atomes X et Y sont
des métaux de transition et Z est un élement du groupe principal. La figure.I.2 montre

les cellules conventionnelles des quatre types de structures. La structure cubique

réguliére a un groupe d'espace Fm3m (n° 225), dans lequel les atomes X se trouvent &
la position de Wyckoff 4c (1/4, 1/4, 1/4) et les atomes Y et Z occupent respectivement
les positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), voir figure.l.2 a. La structure cubique
inversée peut étre obtenue en échangeant les positions entre quatre atomes X et quatre
atomes Y, ce qui conduit & un groupe d'espace F43m (n° 216), voir figure.I.2 b. Dans
cette structure, les atomes X ont deux environnements atomiques non équivalents et
occupent respectivement les positions de Wyckoff 4c (1/4, 1/4, 1/4) et 4a (0, 0, 0), tandis
que les atomes Y et Z se trouvent respectivement aux positions 4d (3/4, 3/4, 3/4) et 4b
(1/2, 1/2, 1/2).




Chapitre 1 Théorie des Alliages Heusler

(a)
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Figure.I.2 : Schéma représentant la structure des composés full Heusler (X2YZ) (a)
cubique régulier, (b) cubique inverse, (c) tétragonale régulier et (d) tétragonale

inversé [72].

Les structures Heusler tétragonales réguliéres et inversées peuvent étre dérivées
des structures cubiques réguliéres et inversées, respectivement, en étirant ou en
comprimant les structures cubiques le long de I'axe z [73], abaissant ainsi la symétrie
cristalline. La structure tétragonale réguliere a un groupe d'espace 14/ mmm (n° 139),
dans lequel les atomes X occupent les positions de Wyckoff 4d (0, 1/2, 1/4), et les

atomes Y et Z occupent respectivement les positions 2b (0, 0, 1/2) et 2a (0, 0, 0), comme

montré dans la figure.1.2 c. La structure tétragonale inversée a un groupe d'espace |4m2
(n° 119), dans lequel les deux atomes X non équivalents occupent respectivement les
positions de Wyckoff 2b (0, 0, 1/2) et 2c (0, 1/2, 1/4), et les atomes Y et Z occupent
respectivement les positions 2d (0, 1/2, 3/4) et 2a (0, 0, 0), voir Figure.I.2 d. Notez que

la maille tétragonale peut également étre vue comme une demi-maille intérieure de la
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structure cubique modifiée aprés une rotation de 45° autour de I'axe z, plus I'étirement
(ou la compression) le long de l'axe z pour rendre c:a # V2: 1, voir figure.L.2. Par
conséquent, le nombre d'atomes dans les mailles tétragonales est la moitié de celui des
mailles cubiques.

I. 2.2. Half Heusler

Les composés Half-Heusler (HH) ayant la formule générale XYZ (X, Y : métaux
de transition, Z : éléments du groupe principal) ont une structure cubique de type
MgAgAs ( F43m, groupe d'espace n° 216, C1,). Comme montré dans la figure.I.3, X, Y
et Z occupent les positions de Wyckoff : X se trouve en 4b (1/2, 1/2, 1/2), Y en 4c (1/4,
1/4, 1/4) et Z en 4a (0, 0, 0), laissant la position 4d (3/4, 3/4, 3/4) vacante. Les atomes
aux positions 4a et 4b forment un sous-réseau ionique de type NaCl, tandis que les

atomes aux positions 4a et 4c forment une structure de type covalent ZnS.

Les caractéristiques de ces alliages de half Heusler sont significativement
influencées par la concentration d'électrons de valence (VEC) ou le nombre d'électrons
de valence (Nv) dans la cellule primitive. Cela détermine la structure de bande et affecte
par la suite les propriétés physiques des composés [74,75]. Par exemple, des alliages
avec Nv=21,22 ont été proposés comme matériaux présentant des propriétés
ferromagnétiques semi-métalliques telles que NiMnSb [76]. Un comportement
supraconducteur est induit lorsque Nv =27. Plus précisément, les composés avec ~ Nv
= 18 affichent des caractéristiques d'une structure a coquille fermée, les rendant soit des
semi-métaux, soit des semi-conducteurs [74]. Selon des investigations empiriques et des
calculs de structure de bande, un nombre considérable de systemes Heusler a 18 VEC,
composés de métaux de transition légers tels que CoTiSb ou NiTiSn, démontrent des
propriétés semi-conductrices avec des bandes interdites étroites dans la densité d'états
(DOS) a I'énergie de Fermi (Er) [74]. Cette classe d'alliages a montré de bonnes
propriétés thermoélectriques [77]. Des recherches antérieures sur la structure
électronique [78] des composés Heusler avec des bandes interdites étroites ont démontré
que les états de bande observés prés de Er ont un impact significatif sur les proprietes

de transport de ces alliages.
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Figure.I.3 : La structure cristalline du composé half Heusler XYZ [79].

Trois arrangements atomiques distincts sont observés dans cette structure particuliere,
comme l'illustre le tableau ci-dessous :

Tableau.I.1 : Différentes occupations des sites non équivalents de type Clb.

Arrangements  4a(0,0,0) 4b(1/2,1/2,1/2) 4c(1/4,1/4,1/4)

Type I X Y Z
Type II Z X Y
Type III Y Z X

© @
@
Si/Ge.

Typel Type 11 Type IIT

Figure.l.4 : Structure cristalline des trois arrangements des alliages half Heusler
CoHfX (X = Si, Ge) [80].
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I. 2.2.1. Composés Half Heusler semi-conducteurs

Les Half Heuslers avec 8 ou 18 électrons de valence par unité de formule
présentent fréquemment des gaps de bande. Dans ces composés, la bande interdite
provient des couches électroniques s, p et d remplies (uniquement dans le cas des 18
électrons). Les bandes interdites prévus varient en largeur de 0 a 4 eV [81] et ont été
suggérés comme provenant d'une liaison de type covalent formée entre les sous-réseaux
élémentaires X et Z [82] et d'une liaison plus ionique avec le sous-réseau Y. Par
exemple, pour CoTiSb, Co et Sb formeraient une structure de type zinc-blende
[CoSb]# remplie d'un sous-réseau Ti** [83]. Ici, le sous-réseau [CoSb]* est
isélectronique et isostructural avec le GaSh en zinc blende.

La plupart des études a ce jour se sont concentrées sur les propriétés
thermoélectriques, ou une faible résistivité électrique et une faible conductivité
thermique simultanées sont souhaitables. A cette fin, les effets des substitutions
isovalentes et aliovalentes par alliage ont été étudiés pour tenter de maximiser ces
propriétés thermoélectriques [84, 85-90]. Ainsi, les défauts qui peuvent améliorer les
performances thermoélectriques pourraient nuire a d'autres applications de semi-
conducteurs. Des études antérieures sur les semi-conducteurs a base de half Heusler ont
trouvé une dépendance relativement faible de la résistivité par rapport a la température,
des densités de porteurs élevées (typiquement n > 10%° cm) et de faibles mobilités de
porteurs (<100 cm?/V s) [86, 90-94]. Ces mauvaises propriétés de transport de charge
ont été en grande partie attribuées a des défauts et a des écarts par rapport a la

stoechiometrie prévue [95-97].

Parmi les composés Half Heusler semi-conducteurs, CoTiSb et NiTiSn, ainsi que
les alliages associés, ont regu le plus d’attention dans la littérature en raison de leurs
propriétés thermoélectriques prometteuses. En utilisant lI'approximation du gradient
généralisé (GGA) dans la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), il a eté prédit
que CoTiSb posséde une bande interdite d'environ 0.9-1.0 eV avec une constante de
réseau de 5.88 A [98, 99], tandis que NiTiSn a une bande interdite réduite de 0.4-0.5 eV
avec une constante de réseau légérement plus grande de 5.92 A [95, 100]. Les structures

de bande d'énergie calculees ainsi que la densité des états (DOS) pour NiTiSn et CoTiSh
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sont montrées dans la figure 1.5. Les deux composés présentent une bande interdite
indirecte du point L au point X avec des bandes de conduction larges et des bandes de
valence a dispersion relativement faible. En pratique, cependant, les bandes interdites
mesurées des composés Half Heusler semi-conducteurs a l'aide des techniques
électriques et thermoélectriques sont beaucoup plus petites que celles prédites par la
DFT, avec des estimations aussi faibles que 0.1 eV d'aprés des mesures électriques et
optiques [83]. Une bande interdite de > 0.13 eV a été estimée a partir d'un comportement
thermiquement activé dans des films minces de CoTiSb préparés par MBE [101]. Une
spectroscopie photoémission résolue en angle récent (ARPES), en conjonction avec une
microscopie a effet tunnel (STM), suggere qu'une véritable bande interdite de > 0.6 eV
pourrait étre présente [102]. Dans chacune de ces expériences, la bande interdite déduite
est sensible a la préparation de I'échantillon et a la technique de mesure, indiquant la
nécessité d'études supplémentaires sur la véritable bande interdite de ces composeés.
DOS(states/eV/cell)

S AP SR | S
N A (a)

Energy (eV)

(b)]

Energy (eV)

w L r X WK

Figure L.5. Structures de bandes d'énergie et densité d'état calculées des composes
(@) NiTiSn et (b) CoTiSb. Les lignes rouges en pointillées et les ligne noirs en continu
correspondent aux calculs avec et sans couplage spin-orbite, respectivement. Le niveau
de Fermi esta 0 eV [103].
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I. 2.3. Heusler Quaternaire

Un autre type d'alliage Heusler est connu sous le nom dalliage Heusler
quaternaire, consistant en quatre atomes avec des propriétés chimiques différentes. La
formule générale de ces composés est XX'YZ, ou X et X' occupent les positions de
Wyckoff. 4c (1/4, 1/4, 1/4) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), respectivement, et les atomes Y et Z se
trouvent aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement, comme indiqué
dans la figure 1.6. Les alliages Heusler quaternaires ont un groupe d'espace F43m(n°
216). Dans cette formule, X et Y représentent des métaux de transition, tandis que Z
représente un élément du bloc principal ou du bloc P avec des électrons de valence sp.
[104]. En genéral, la structure reste stable lorsque le nombre d'électrons de valence dans
I'atome X est supérieur a celui des atomes X' et Y, tandis que le nombre d'électrons de

valence de I'atome Y est inférieur a celui de I'atome X' [105].

™

O ? Z ;a(‘ub

L0 Pq o O]
T x0© O& |

Figure 1.6. Schéma représentant la structure du compose Heusler quaternaire
(XX'YZ) [72].

Les alliages de Heusler quaternaires présentent des caractéristiques similaires a celles
des alliages de half Heusler ; par conséquent, ils peuvent se cristalliser sous I'une des
trois formes cristallines distinctes, comme l'illustre la figure 1.7 :
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Figure L1.7. Structures cristallines des alliages Heusler quaternaires XX"YZ dans les
trois arrangements possibles [106] .
I. 2.4. Half Heusler Double

La nouvelle classe de composés Heusler est appelée double half Heusler et il
s'agit d'un composé quaternaire ou le terme « double » fait référence au doublement de
la formule chimique des half Heusler, qui se transforme en XoYY'Z,, ou Y et Y’ sont
des métaux de transition 3d avec des numéros atomiques différents, X est un élément
des terres rares et Z est un élément du groupe principal avec un groupe d'espace 1-42d,
comme présenté dans la figure 1.8. Le double half Heusler a également deux formules
génériques, XX'Y2Z; et X2Y2ZZ' [107]. Tout comme le doublement de la maille unitaire
produit des structures doubles, le triplement produit des structures triples comme
X3Y3Z3 (YY'2X3Z3). Les composés double half Heusler peuvent présenter une variété
de structures spatiales, offrant le potentiel de découvrir de nouveaux COmpOSés.
Plusieurs composés de ce type ont déja été prédits, et de nombreux alliages de double
half Heusler ont été étudiés pour leurs propriétés, tels que Ti2FeNiShz, SCNbNi2Snz,
MnzFeCoSiz et Hf2Ni2InSh, qui montrent que ces alliages possédent un groupe d'espace
tétraédrique de 1-42d avec d'excellentes propriétes thermoeélectriques et optiques ainsi
qu'une bonne stabilité mécanique [108-111]. Il a été déterminé que les composés half
Heusler double, en général, auraient une conductivité thermique de réseau inférieure a
celle des half Heusler ternaires en raison de leur plus grand nombre d'atomes dans la

cellule unitaire primitive et de la complexité de leur structure cristalline [107].
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Figure L1.8. La structure half Heusler double X2YY'Z>[107].

I. 3. Les alliages de Heusler thermoélectriques

La recherche de technologies énergétiques alternatives a pris un rythme accéléré
ces derniéres annees, alors que le changement climatique est devenu plus visible et que
I'utilisation de I'énergie nucléaire suscite des controverses politiques dans de nombreux
pays. La quéte de sources d'énergie durables a suscité un intérét dans différents
domaines de recherche pour trouver de nouvelles techniques de conversion de I'énergie
afin de satisfaire la demande croissante d'énergie dans le monde. En 2013, le laboratoire
national Lawrence Livermore a suggéré que plus de la moitié (c'est-a-dire 61 %) de
I'énergie qui circule dans notre économie est finalement gaspillée [112]. La majeure
partie de I'énergie est dissipée sous forme de chaleur perdue et seulement 25% est
utilisée comme puissance mécanique [113, 114]. Une partie de cette énergie thermique
pourrait étre convertie directement en énergie électrique par un générateur
thermoélectrique (TEG) [115, 116]. Actuellement, les dispositifs thermoélectriques
(TE) sont activement considerés comme une source d'énergie propre pour la
récupération de chaleur perdue dans les automobiles, car ils fonctionnent
silencieusement et n'ont pas de pieces mobiles ni de fluides nocifs pour I'environnement.
L'énergie capturée peut étre utilisée pour les composants électriques d'un véhicule, tels
que la climatisation, les lumiéres et les fenétres, sans charge supplémentaire pour le

moteur [117]. Cela peut, a son tour, contribuer de maniere cruciale a une amélioration
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de I'économie de carburant et donc & une réduction des émissions de CO2. En plus de la
récupération de chaleur perdue, les dispositifs thermoélectriques (TE) ont été étudiés
pour leur utilisation dans des systemes hybrides TE-solaire, la réfrigération TE [118] et
en tant que TEG a radio-isotope pour les applications dans I'espace profond des missions
Voyager et Cassini de la NASA [119].

Un module TE commercialement disponible pour la production d'énergie ou le
refroidissement, comme montré dans la Figure 1.9, se compose de nombreux semi-
conducteurs dopés n et p, appelés éléments TE. Chaque élément TE est connecté par des
contacts métalliques et est encastré entre des plaques en céramique électriqguement
isolantes, qui sont hautement conductrices thermiquement [116]. Il est important que le
matériau de contact soit rigide et présente des coefficients de dilatation thermique
similaires pour éviter les fissures de contact. Les éléments TE sont connectes
électriquement en série, mais thermiquement en paralléle pour optimiser le flux de
chaleur de l'extrémité chaude vers I'extrémité froide [116]. En considérant I'effet
Seebeck, le gradient de température entraine les porteurs de charge de I'extrémité chaude
vers I'extrémité froide dans le matériau, ou la chaleur rejetée doit étre évacuée par un
dissipateur thermique. Ainsi, les électrons diffusent de I'extrémité chaude vers
I'extrémité froide dans le matériau de type n, et les trous dans le matériau de type p,
respectivement.

Le pionnier dans l'introduction des semi-conducteurs en tant que matériaux
prometteurs pour les applications thermoélectriques (TE) fut loffe [120, 121]. Son
travail a conduit a une période trés active de recherche TE dans les années 1950 et au
début des années 1960, lorsque de nombreux nouveaux matériaux TE ont été découverts
et étudiés. A cette époque, Goldsmid [122] a montré le fort potentiel du Bi>Tes en tant
que matériau TE, et ce matériau reste la base de I'industrie TE jusqu'a aujourd'hui. La
proposition d'loffe d'employer des alliages semi-conducteurs plutot que des composeés
binaires simples afin de réduire la conductivité thermique a donné lieu a la grande
variété de classes de matériaux d'aujourd’hui, telles que les skutterudites, les clathrates,
les composés half Heusler et les chalcogénures complexes, en tant que candidats

prometteurs pour l'application TE.
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Les alliages de Half-Heusler, en particulier, ont une structure cristalline complexe
et leur composition chimique comprend une large gamme d'atomes qui limitent le
chemin libre moyen des phonons. Ces matériaux ont suscité un grand intérét parmi les
matériaux thermoélectriques pour des températures allant jusqu'a 600 °C, ce qui
correspond a peu pres a la température de la plupart des sources de chaleur perdue dans
I'industrie. Les alliages de half Heusler possedent d'excellentes propriétés de transport,
des coefficients de Seebeck relativement élevés, et des combinaisons d'éléments divers
[123]. Par exemple, pour les half Heusler de type n, le coefficient de Seebeck varie de -
100 a -300 nV, et la conductivité électrique se situe dans la plage de 10°a 10" (Q.m.s)*
[124, 125]. De plus, ils présentent une haute stabilité thermique et mécanique, et d'un
point de vue économique, ces matériaux sont peu toxiques et peu colteux. Les alliages
de half Heusler contiennent également des éléments a point de fusion éleveé tels que
Hf : 2231 °C, Zr: 1855 °C, Ti : 1668 °C, Ni : 1455 °C et Co : 1495 °C, ainsi que
des éléments avec des points de fusion relativement bas tels que Sn : 232 °C et Sb : 631
°C. Par conséquent, une méthode d'alliage a haute température est nécessaire. Cela se
fait généralement par le pesage steechiométrique des éléments constitutifs, suivi d'un
fusionnement a l'arc dans une atmosphere d'argon au moins trois fois a l'aide d'un
systeme fait maison ou commercial. Aprés cela, les échantillons sont broyés et refondus
pour assurer I'hnomogénéité des échantillons. D'autres techniques de préparation pour les
composés HH sont généralement le chauffage par induction [126], la réaction a I'état
solide [127], ou de nouvelles techniques de préparation telles que le filage en fusion
[128] ou le frittage par plasma a étincelles (SPS) [129, 130].

Les composés Heusler, en particulier les half Heusler, sont considérés comme
des candidats trés prometteurs pour des matériaux thermoélectriques optimaux en raison
de leurs propriétés de transport électrique exceptionnelles. Notre recherche se concentre
sur I'étude de cette catégorie de matériaux, et les résultats obtenus représentent une

contribution scientifique significative et originale au corpus actuel de la littérature.
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Figure L.9. lllustration d'un module thermoélectrique (TE) [131].

I. 4. Les bases des alliages d"Heusler magnétiques

Les composés Heusler forment une classe remarquable de matériaux avec plus
de 1000 membres et une large gamme de propriétés extraordinaires, y compris des demi-
métaux, des ferrimagnétiques et ferromagnétiques a haute température, des
multiferroiques, des alliages a mémoire de forme et des isolants topologiques
modulables avec un fort potentiel pour la spintronique, les technologies énergétiques et
les applications magnéto-caloriques. L'excellente modulabilité des matériaux Heusler
permet de concevoir presque n'importe quelle fonctionnalité. Alors que les composés
Heusler basés sur Co2 montrent une haute polarisation de spin dans les dispositifs a
jonction tunnel et la photoémission résolue en spin, les composés Heusler riches en Mn
suscitent un grand intérét dans le contexte du couple de transfert de spin, de I'effet Hall
de spin et des aimants permanents sans terres rares. Beaucoup de composes
Mn-Heusler cristallisent dans la structure inverse et se caractérisent par un couplage
antiparallele des moments magnétiques sur les atomes de Mn ; I'ordre ferromagnétique

et I'absence de symeétrie d'inversion conduisent a I'émergence de nouvelles propriétés
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qui sont absentes dans les structures Heusler ferromagnétiques centro-symeétriques,
telles que le magnétisme non collinéaire, I'effet Hall topologique et des symétries. Les
composés Heusler tétraédriques avec une grande anisotropie magnéto-cristalline
peuvent étre facilement concgus en positionnant I'énergie de Fermi a la singularité de Van
Hove dans I'un des canaux de spin. Ici, nous proposons un apercu complet et une
perspective sur les propriétés magnétiques des matériaux Heusler.

Les premiers composés de Heusler, a savoir CuMnSb, Cu,MnAl et CuMnSn,
ont attiré l'attention en raison de leur ferromagnétisme, bien qu'ils soient formés
d'éléments non magnétiques [1, 2]. Ces premiers composés de Heusler contenaient tous
du Mn, qui joue un r6le unique dans cette classe de matériaux. L'émergence du
ferromagnétisme inattendu, qui ne découle pas directement de I'un de ces éléments,
constitue une distinction importante par rapport a d'autres alliages magnétiques.

Les composés semiconducteurs de half Heusler peuvent étre compris comme des
variantes « bourrées » de semiconducteurs binaires en structure zinc-blende, en utilisant
un simple comptage d’¢lectrons (voir figure 1.10 a, b).

Un bon point de départ sont les phases de Nowotny-Juza, qui sont des proches parentes
des composes Heusler [132]. Cet ensemble de composés étroitement liés, ayant la
formule LiYZ, est constitué de trois réseaux cubiques a faces centrées (FCC) qui
s'entrelacent ; la somme de ses électrons de valence est de huit, tout comme dans les
semiconducteurs binaires. L'atome Z est toujours un élément non-magnétique, soit
semiconducteur, soit métallique (élément du groupe principal), comme c'est le cas dans
les composés Heusler. Par exemple, GaAs est un semiconducteur de type IlI-V et
LiMgAs est un semiconducteur de type I-11-V. Le gap de bande dans les deux composés
se forme de maniére similaire a travers les états liants et anti-liants s et p et dépend donc
de la force de liaison entre les atomes qui composent le réseau zinc-blende. Ces
caractéristigues communes sont visualisées dans la figure 1.10 .

Dans les composes half Heusler (XYZ), X est I'élément le plus électropositif, qui forme
un sous-réseau de type sel gemme (XZ) avec lI'atome du groupe principal Z, ce qui
indique le caractére ionique de leur liaison. En revanche, les atomes Y et Z forment un
réseau de type zinc-blende, correspondant a une situation de liaison plus covalente. Des

exemples typiques de semiconducteurs non-magnétiques sont ZrNiSn et LaPtBi, tous
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deux avec 18 électrons de valence. Des complexes de métaux transitionnels stables, tels
que Ni(CO)4, suivent également la regle des 18 électrons de valence, avec les couches
fermées d°, p® et s2. Le schéma de la densité d'états (DOS), y compris les états d occupés
d, est présenté dans la figure 1.10 c. Bien que Zr, Ni et Sn soient des métaux, le composé
résultant est un semiconducteur et, de plus, constitue un bon matériau thermogélectrique
[132]. L'écart de bande est le résultat d'une forte liaison covalente.

Un exemple relativement récent de I'analogue « semi-conducteur binaire — composé half
Heusler » est celui des isolants topologiques. Par analogie avec la structure de puits
quantique HgTe/CdTe, les isolants topologiques et I'effet Hall quantique de spin ont
également été prédits pour les composes half Heusler. Beaucoup de ces composes sont
des supraconducteurs non centrosymétriques et, par conséquent, des candidats pour les
quasiparticules de Majorana. Ici, le défi réside dans la croissance de structures de puits

quantiques basées sur des composeés half Heusler.
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Figure 1.10. (a) Structure cristalline de zinc-blende : sphéres rouges — As, sphéres
vertes — Ga ; (b) structure half Heusler : spheres rouges — Mg (Ni), sphéres vertes —
As (Sn), sphéres bleues — Li (Zr) ; (c) schéma de la densité d'états (DOS) de ZrNiSn :

vert — états sp® de liaison et d'anti-liaison, rouge — états d° non liés [133].
I. 5. Le role du s-p dans les alliages half Heusler
Le gap pour les spins minoritaires n'est pas causé par s-p, mais il revét une grande
importance pour les caractéristiques physiques des alliages half Heusler et pour la

stabilité structurale de la structure C1,. Dans NiMnSb, chaque atome de Sb introduit une
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bande s profonde a environ -12 eV et trois bandes p au-dessous du centre de la bande d,
accueillant ainsi un total de 8 électrons par unité de cellule. Ainsi, Sb agit formellement
comme un ion Sb3, similaire a I'atome Te ou a l'atome Sn qui se comportent dans ce
type de composés comme l'ion Te ou I'ion Sn. Cela signifie que les bandes s et p
recoivent 8 électrons par cellule unitaire, ce qui permet de réduire de maniére efficace
la charge des états d du métal de transition.

Cela ne veut pas dire qu'il y ait un tel transfert de charges localement ; en réalité,
les états s et p sont fortement hybridés avec les états d du métal de transition, ce qui
entraine une délocalisation de la charge dans ces bandes et la perte d'un électron de Sb,
si I'on considere la charge dans les cellules de Wigner-Seitz.

La stabilité structurale des alliages half Heusler repose principalement sur
I'élément s-p. Prenons I'exemple des alliages demi-métalliques NiMn et PtMn, qui sont
réellement présents dans la structure zinc blende, car les alliages métalliques ont une
préférence pour les structures hautement ordonnées comme fcc, bcc, hep, ...etc. 1l est
donc essentiel d'avoir des éléments s-p pour assurer la stabilité des alliages de structure
Cl..

La substitution de I'élément s-p dans NiMnSb par Sn, In ou Te anéantit la demi-
métallicité [128], a la différence de la substitution de Ni par Co ou Fe, qui est une autre
caracteéristique de I'élément s-p. Effectivement, le temps total de 4uB pour NiMnSb est
diminué a 3uB dans CoMnSb et a 2uB dans FeMnSb, ce qui maintient la demi-
métallicité. Le temps total diminue a 3,3uB dans NiMnSn au lieu de 3uB et n'augmente
qu'a 4,7uB dans NiMnTe au lieu de 5uB. De cette maniére, en modifiant 1'élément s-p,
il devient compliqué de maintenir la demi-métallicité, car la densité des états varie
davantage [128].

I. 6. L'attitude de Slater-Pauling

Les alliages d'Heusler sont également des composeés intermétalliques utilisant des
métaux de transition et ont un magnétisme centré plutot que directionnel. Il est tres
difficile d'expliquer l'origine du magnétisme de ces alliages, mais leurs moments
magnétiques different en fonction du nombre d'électrons de valence (Nv) et de la

structure cristalline. On nomme cette conduite Slater-Pauling [134, 135].
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La régle simple permet d'estimer le moment total des alliages half Heusler (half
métallique) en utilisant la régle simple w,, =Z, —18 . Etant donné que Z, est le nombre
total d'électrons de valence, sa valeur est la somme du nombre d'électrons de spin-up et

de spin-down Z, =N, +N_, le moment total x,, estdefini comme : s, =N, =N, .

I. 7. Demi-métallicité

Les aimants demi-métalliques ont été au centre des intéréts pour les applications
de spintronique et de magnétoélectronique au cours des vingt dernieres années [136].
Divers matériaux sont considérés comme semi-métalliques, y compris des oxydes
magnétiques binaires tels que CrOz et FesO4, des semi-conducteurs magnétiques dilués
comme Ga;-xMnxAs, des composés en structure de zinc-blende incluant MnAs et CrAs,
ainsi que des matériaux a résistance magnétique colossale tels que Sr.FeMoOs et
Lao.7SrosMnOa. En plus de ces matériaux, les alliages de Heusler (NiMnSb) ont suscité
un intérét significatif en raison de leur nature demi-métallique, initialement proposée
par De Groot et al. sur la base d'études de structure de bande [137]. Ishida et al. ont
suggéré que les alliages de Heusler complets, en particulier CooMnZ (ou Z représente
soit Si soit Ge), sont également considérés comme des demi-metaux.

La densité d'états d'un aimant demi-métallique est schématiquement illustrée
dans la figure 1.11. Le spin majoritaire (spin vers le haut) présente un comportement
métallique, tandis que le spin minoritaire (spin vers le bas) présente un comportement
non métallique (semi-conducteur avec une bande d'énergie interdite). Cela entraine une
polarisation de spin P de 100 % du canal de conduction de spin, exprimée par

I'expression suivante.

(EF)_Ni(EF) (I-1)

Cette fonctionnalité améliore I'efficacité des dispositifs magnéto-électroniques.
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Figure I.11. Hlustration schématique de la densité d'états d'un semi-métal [138].

I. 8. La méthode de fabrication des alliages Heusler

Différentes méthodes de synthese des composés Heusler sont disponibles, dont
la méthode la plus couramment utilisée est le frittage plasma par étincelage (Spark
Plasma Sintering) [139]. Cette méthode permet de fritter les matériaux a une vitesse
élevée sans faire grossir la taille des grains. Le terme plasma dans I'appellation de la
méthode est d0 au fait que I'on présume qu'un plasma se forme a la surface des grains
pendant le frittage [140]. Le principe de cette méthode implique de faire passer un
courant continu pulsé intense a travers la poudre contenant les éléments perturbés. Le
réchauffement rapide de cette poudre est causé par la dissipation thermique due a I'effet
Joule. Elle est placée dans un récipient cylindrique en graphite et soumise a une forte

pression par deux pistons, comme illustré dans la figure 1.12 [141].
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Figure 1.12. Illustration du principe d’opération d'un Spark Plasma Sintering [142].

I. 9. Application des alliages Heusler

Dans la littérature, une grande variété d'alliages de Heusler a été décrite pour
étudier leurs applications potentielles. La figure 1.13 fournit un apercu complet des
caractéristiques clés de ces matériaux extraordinaires, qui incluent des semi-
conducteurs, des métaux, des aimants et des isolants topologiques. Ces matériaux ont
diverses applications technologiques dans des domaines tels que la spintronique, la
thermoélectricité, I'optoélectronique et bien d'autres.

Les alliages de Heusler ont été largement étudiés en raison de leurs applications
potentielles dans la spintronique, I'effet magnétocalorique et les alliages @ mémoire de
forme magnétique [143]. La spintronique, également connue sous le nom d'électronique
de spin, repose sur les charges et les spins des électrons. La technologie de I'information
moderne nécessite des vitesses de traitement des données ameliorées et des capacites de
stockage plus importantes. Dans les semi-conducteurs magnétiques baseés sur la

spintronique, le ferromagnétisme est le comportement dominant, surpassant d'autres
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comportements magnétiques tels que la capacité du fer a former un aimant permanent
[144]. Les alliages de Heusler impliquent des composés supraconducteurs en plus des
matériaux meétalliques et semi-conducteurs. Les premiers matériaux supraconducteurs
de Heusler, Pd2ReSn et Pd2RePb, ont été documentés par Ishikawa et al [132].

Le principal avantage des dispositifs spintroniques réside dans leur utilisation du
spin des électrons plutdt que de leur charge. La spintronique offre des avantages tels
qu'une consommation d'énergie réduite, un fonctionnement plus rapide, une densité de
stockage plus élevée, un codt inférieur, une immunité a la perte de données lors des
coupures de courant et la capacité de stocker des données sur une seule puce. La vie
quotidienne implique une interaction avec la spintronique, qui comprend des dispositifs
tels que la résistance magnétique géante (GMR) découverte en 1986 par P. Griinberg
[145], les jonctions tunnel magnétiques (MTJ) et les valves magnétiques a spin (MSV)
[146]. Actuellement, les MTJ et GMR sont des options viables pour le stockage
d'informations numeériques, y compris les disques durs et la mémoire magnétique vive
(MRAM) [147]. En plus de la spintronique, les alliages de Heusler peuvent étre utilisés
dans le domaine de la thermoélectricité en raison de leur production facile et de leurs
éléments non toxiques [148].

Récemment, une nouvelle catégorie d'états connue sous le nom d'états
topologiques a émergé. Les isolants topologiques sont des matériaux qui ont fait I'objet
d'investigations expérimentales récentes suite a leur prédiction théorique [149]. Un gap
de bande direct est requis au point I'" du milieu de la zone de Brillouin pour ces
matériaux. Ce sont des semi-conducteurs caractérises par un fort couplage spin-orbite et
un gap de bande ajustable dans les structures bulk et bien définies [150]. De hombreux
composés de type half Heusler sont considérés comme des isolants topologiques sur la

base d'estimations de la structure de bande, tels que ScPtBi.

De plus, les alliages de Heusler ont été utilisés dans d'autres domaines tels que
les cellules solaires et les couches minces. Les alliages & mémoire de forme constituent
une catégorie distincte d'alliages qui ont la capacité de maintenir leur forme initiale
méme apres avoir été déformés ou tordus, et peuvent retrouver leur forme d'origine

lorsqu'ils sont exposés a une température specifiée. Le systeme Ni>MnGa est
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actuellement un matériau trés étudié en raison de ses propriétés de mémoire de forme et
de son utilisation potentielle dans des dispositifs actionneurs.

Les composés de Heusler présentent des caractéristiques et des applications
fascinantes, notamment une super élasticité exceptionnelle et des propriétés
catalytiques. L'une des directions de recherche futures sera I'étude des alliages a entropie
maximale de Heusler.

La tendance actuelle en conception de matériaux s'oriente vers l'utilisation de
techniques d'apprentissage automatique. Nous anticipons que notre recherche fournira
des informations précieuses pour de futures investigations expérimentales et théoriques

sur les alliages de Heusler.
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Figure 1.13. Apercu des différents aspects des alliages de Heusler [106].
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Chapitre Il La théorie de la fonctionnelle de la densité

11.1. Introduction

Une explication du comportement et de la structure des systemes a plusieurs
électrons est I'une des questions fondamentales en chimie théorique et en physique. La
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I'une des approches de la mécanique
quantique les plus populaires et efficaces pour décrire la matiére aujourd'hui. Elle peut
étre utilisée pour les noyaux, les molécules, les solides, les atomes, ainsi que pour les
fluides quantiques et classiques. De nos jours, la DFT est fréquemment utilisée pour
calculer une large gamme de caractéristiques en physique et en chimie, telles que les
structures de bandes des solides et les structures moléculaires ainsi que les voies de
réaction.

La physique de la matiere condensée et la science des materiaux se concentrent
sur ce sujet, a savoir comment les électrons et les noyaux interagissent et quels effets
cela a sur leurs propriétés. Le nombre considérable d'électrons et de noyaux hautement
interactifs dans le matériau étudié rend une solution directe de I'équation de Schrodinger
extrémement difficile. En effet, le systtme a plusieurs corps prétendu est d'une
complexité exceptionnelle a résoudre avec une précision compléte. Par conséquent, il
est largement reconnu que les avancées dépendent de la création d'une solution
approximative et gérable au probléeme complexe de plusieurs corps.

Durant ce chapitre, nous allons présenter des divers niveaux d'approximation
requis pour résoudre I'équation de Schrddinger pour un systeme complexe. Ces
approximations sont communes aux deux méthodes : Hartree-Fock (HF) et théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) est
une méthode qui permet de séparer les mouvements des noyaux des mouvements des
électrons. L'équivalence entre un systéeme de particules en interaction et un systéeme de
particules autonomes conduit a I'approximation « orbitalaire », qui en Hartree-Fock se
manifeste par la décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en un produit de
fonctions spin-orbitales mono-électroniques, tandis qu'en DFT, c'est la densité
électronique du systéme qui est exprimée comme la somme des densités liées a chaque

particule.
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11.2. Equation de Schrédinger a plusieurs corps

La solution de I'équation de Schrddinger non relativiste et indépendante du temps
est I'objectif ultime de la majorité des méthodes utilisées en physique de I'état solide et
en chimie quantique afin d'obtenir toutes les informations disponibles sur le systeme.
Soit un systéeme de N particules interagissant entre elles via le potentiel de Coulomb.

L'équation de Schrodinger pour ce systeme est [1] :

HY =E¥ (II-1)

Ou:
La fonction d'onde de plusieurs corps, notée ¥, dépend des emplacements de chaque

électron et noyau dans le systéeme. Les positions des N électrons sont données par

—
-

I, 0. Ty etles positions des M noyaux sont données par R,R,,....R,, , d’ou :

Y =W(F,F,....0; Ry Ryen Ryy) (I1-2)

E : L’énergie totale du systéme dans I'état quantique désigné ¥ .

A

H : L’opérateur hamiltonien qui inclut tous les termes d'énergie cinétique et potentiel

des particules (électrons et noyaux). L'hamiltonien est défini comme :

~

Htot :Te +Tn +Ve—e +Vn—n +Ve—n (H'3)

Les termes qui se trouvent dans I'Hamiltonien ont les sens suivants :

1. T, estl'énergie cinétique des électrons :

2 V2_
L
25'm

(11-4)

€

2. T, estl'énergie cinétique des noyaux :
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n? VZR'.
T, =—— ' 11-5
22 (II-5)
3. V., estl'interaction de Coulomb des électrons
1 e’
V B = — r— II'6
e-e 872'80 ;‘ﬁ _'-,.j ( )
4. V, . estl'interaction de Coulomb des noyaux :
1 «€ZZ
= — (I-7)
87[80 i#] R RJ‘
5. V., estl'interaction coulombienne entre les électrons et les noyaux :
V., = Z (I1-8)

472'80,1‘r R‘

Ou Z représente la charge du noyau, e est la valeur absolue charge de I'électron, m, et

M, sont respectivement la masse des électrons et des noyaux. L'expression T, r,

détermine les positions des électrons. Les positions des noyaux sont définis par Ri, RJ- :

Le Hamiltonien peut étre écrit comme :

VAN . eZZ 1

Z R - R‘Jr Arg, 770

5 i e’z
H__E _JF_ZZ 87[80|¢J‘r r.‘ 87&90#J

Flzj\ (I1-9)

ime i n

Il est impossible de résoudre I'équation de Schrodinger en raison des effets compliquant
les interactions entre les particules (le nombre considérable d'électrons et de noyaux, de
l'ordre de 10%). Il est donc nécessaire d'appliquer certaines approximations
généralement utilisées dans I'approche ab initio afin de la résoudre de maniére

approchée.
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I1.3. L’approximation de Born-Oppenheimer

La base de cette approximation [2] est que la masse d'un noyau quelconque est
bien plus grande que celle de I'électron. C'est pourquoi on peut ignorer le mouvement
des noyaux par rapport aux électrons, c'est-a-dire que les noyaux seront considérés
comme immobiles. Dans cette situation, I'énergie cinétique des noyaux est nulle (

T. = 0) et I'énergie coulombienne (V__ ) causée par la répulsion entre les noyaux ne

change pas. Nous passons a ce stade d'un probléme ou il était nécessaire de résoudre
I'équation de Schrodinger d'un systeme avec N électrons + M noyaux a la résolution de
I'équation de Schrodinger pour un systéme avec N électrons qui ressent le potentiel des

noyaux. Il n'y a donc que des contributions monoélectroniques (T, et V. ) et

biélectroniques (V,_,) dans le hamiltonien :

Hy, =T.+V, +V, (I1-10)

tot

L'équation de Schrddinger peut étre donnée par :

H.W, =E¥, (I1-11)

n’ V2 e’z
I > > v, =EY, 11-12
2 i m, 87r§0 & ‘r ‘ 47z§0 & ‘r _R. ‘ (11-12)

L'équation (II-10) est toujours difficile a résoudre pour un systéeme impliquant de
nombreuses particules en raison du grand nombre d'électrons. Pour aborder ce probleme,
deux stratégies d'approximation sont mises en ceuvre. la premiere est la méthode de
Hartree-Fock [3,4] et elle est basée sur I'nypothése des électrons libres, suivie de la

théorie de la fonctionnelle de la densité.

11.4. Approximation de Hartree
L'équation (II-11) est difficile a résoudre en raison des interactions électron-

électron qui empéchent la division de cette équation en n équations électroniques. Selon
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I'approximation de Hartree [3], les électrons sont considérés comme indépendants, ou
chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les autres
électrons. Ainsi, la fonction d'onde totale est représentée comme le produit de la fonction

d'onde mono-électronique, ce qui signifie que [5] :

W (G o (F,) (11-13)

Z1l
~
Il
-

-

—_
=
~

6

Ny

—_
N

Le systeme hamiltonien devient :
N
He = Z hi (II'14)

Le hamiltonien mone-lectronique est noté hi.

L'équation de Schrddinger d'un électron dans I'approximation de Hartree [6]:

(—%VZ +V,, (F)+V,, (F)J‘Pi (r)=E¥;(r)

(I1-15)
Alors que: V4 =V, (F)+V,, ()

Le terme V

ext

(r) fait réference a la force d'attraction entre I'électron et les noyaux. V,, (r)
indique I'effet des autres électrons, ou nous supposons qu'ils créent une distribution de
charge négative. En d'autres termes, I'électron est influencé par le potentiel

électrostatique moyen V,, (f) généré par ses électrons voisins [7].

Le potentiel moyen d'un seul électron est donné comme suit:

2
V=2 j ‘\TF"E—?;,)‘dF' (1I-16)
i#]

¥, (FJ) représente la fonction d'onde d'un seul électron.
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Cette méthode repose sur I'nypothese des électrons libres, négligeant I'influence des
interactions entre électrons et des états de spin. Un avantage remarquable de cette
technique est la proposition d'une solution auto-cohérente au probléme du systéeme

électronique. Cela a des implications significatives :

* La répulsion coulombienne globale, notée (V._.), est surestimée dans le systéme

électronique.
* Facile a résoudre, mais donne des résultats insatisfaisants.
* Le principe d'exclusion de Pauli est ignore.

Une fonction d'onde appropriée devrait présenter une antisymétrie lors de I'échange de
deux électrons. L'approximation "Hartree-Fock™ [3,4] prend en considération le spin

tout en résolvant I'équation de Schrédinger.

11.5. Approximation de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree-Fock, constitue une correction de la méthode de
Hartree. Dans l'approximation de Hartree-Fock, les électrons se distinguent par leur
conformité au principe d'exclusion de Pauli [8]. La fonction d'onde des électrons doit

étre antisymétrique par rapport a I'échange des coordonnées r de toute paire d'électrons:

y/(rl, S RN S .rN)z—w(rl, S R .rN) (11-17)

En respectant le principe d’exclusion de Pauli, Fock et Slater [9] ont suggeré d'exprimer
la fonction d'onde totale ¥ par la forme d'un déterminant de Slater des états de particules

singuliers réciproguement orthonormés [10]:

S
—_
=
~
<
=2
—
=
~

w(m,----,m)—m Lo (II-18)

Ou i' est un facteur de normalisation des orbitales de spin orthonormeées [11] :

JIN!
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Cette fonction peut donc étre calculée en réduisant I'énergie totale par rapport aux
fonctions d'ondes mono-électroniques y; grace au principe variationnel. Une équation

d'onde monoélectronique est donc obtenue, qui est une universalisation de I'équation de
Hartree.

[—%vz 1V, (F)+V, (F)+Vy (F)j i () =Ew () (11-19)

V, (F) est un terme de Fock [12] qui agit sur une fonction d'onde v () :

Vi (N (F) =220, (F)I%gf (11-20)

Comme déja mentionné, le potentiel d'échange de Fock V, (F) découle de la

nature fermionique des électrons et de leur conformité au principe d'exclusion de Pauli.
Ce terme est responsable de la séparation énergeétique entre les électrons. Il se manifeste
par une séparation spatiale entre les électrons ayant le méme spin, soit 1 —tou | — |. 1l
représente une interaction magnétique effective qui émerge d'une interaction
électrostatique initiale. La principale limitation de I'approche de Hartree-Fock est son
ignorance totale des corrélations électroniques [13]. Par conséquent, les électrons se
comportent comme si leurs mouvements étaient indépendants les uns des autres.
L'énergie associée a I'absence de corrélation électronique (Ecorr) est considérée comme
la différence entre I'énergie totale exacte (Eexact) du systeme électronique et celle de
Hartree-Fock (EnF).

Ecorr = Eexact - EHF (H_Zl)

Ecorr €St une valeur négative, indiquant que I'énergie de Hartree-Fock (Enr) est

systématiquement supérieure a I'énergie totale exacte (Eexact).

L'application de cette approximation (approximation de Hartree-Fock) conduit a
de bons resultats. Cependant, elle donne toujours une limite supérieure a I'énergie. Elle

ne prend pas en compte les effets des corrélations électroniques. Le traitement de grands
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systemes tels que les solides restent difficiles. Une tentative d'amélioration en incluant
les effets de corrélation a rendu cela extrémement codteux en terme de calcul, en
fonction du nombre d'électrons. Cependant, une approche plus avancée et efficace a éte

introduite, c¢’est la théorie de la fonctionnelle de la densité.
11.6. La théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT)

L'idée fondamentale de la théorie de la fonctionnelle de la densité est que

I'énergie d'un systéme électronique peut étre manifestée en fonction de sa densité p(r)

plutdt que par sa fonction d'onde.
E=E,.[o(r)] (11-22)

Cette théorie trouve son origine dans les recherches de Thomas [14] et de Fermi
[15] en 1928. Selon ces deux chercheurs, il est possible de décrire les caractéristiques
électroniques d'un systeme d'électrons en interaction en utilisant une fonctionnelle de la
densité électronique. Avant 1964, la théorie de la fonctionnelle de la densité n'était qu'un
modele, car elle reposait sur des idées qui n'avaient pas été prouvées de maniére
officielle. Cependant, cette année-la, Hohenberg et Kohn [16] ont présenté des preuves
démontrant que chaque quantité mesurable peut étre exprimée comme une fonctionnelle
de la densité électronique de I'état d'énergie le plus bas, établissant ainsi ce modele
comme une théorie. L'année suivante, Kohn et Sham [17] ont introduit un schéma

permettant d'effectuer des calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densite.

11.6.1. La Densité électronique:

La probabilité de trouver I'un des n électrons dans I'élément de volume dr est représentée
par la densité électronique o (¥). L'intégration de p(F) sur tout I'espace s'aligne vers

zero quand r s'approche de I'infini, et elle est égale au nombre total d'électrons n [18] :
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(11-23)

11.6.2. La théorie de Thomas-Fermi

Juste aprés la publication de l'article original de Schrddinger, Thomas [14] et
Fermi [15] ont proposé une approche alternative pour resoudre I'équation de
Schrodinger en 1928, basée uniquement sur la densité électronique. Cette approche
suppose qu'il n'y a pas de corrélation entre les mouvements des électrons et que 1’énergie
cinétique peut étre adéquatement représentée par une approximation locale basée sur les
résultats de la situation des électrons libres. Un peu plus tard, Dirac [19] a proposé de
prendre en compte les effets d'échange en introduisant un terme de la densité d'énergie
d'échange dans un gaz homogene d'électrons. Cette méthode a été appliquée avec succes
dans le domaine de la physique des plasmas, bien qu'elle fit rudimentaire et ne permet

pas I'étude des molécules. L'énergie totale d'un systeme est représentée comme :
F F
Eve [ 2(7)]=Cc [ p(F 3d [ p(F)Voe (F)dr 4+ ”4drdr (I1-24)

T [o(F)]=C, [ p(r)s 0 (11-25)

Le terme T, [p(r)] fait référence a I'énergie cinétique des électrons qui n'interagissent

pas entre eux dans un gaz électronique homogene. Dans lequel, en unités atomiques.

3(37%)3
C. = (”) —2871u.a (11-26)
F 10

11.6.3. Les théoremes de Hohenberg et Kohn
L'approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn a permis de
reformuler la théorie de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi en

une théorie exacte pour un systeme a plusieurs corps. La reformulation est applicable a
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tout systeme de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle repose
sur deux théoremes qui ont été énoncés et prouves par Hohenberg et Kohn [20] dans
leur article de 1964.

Premier théoréme :

L'énergie totale de I'état fondamental Eo est une fonctionnelle unique de la densité de
particules p(F) pour un potentiel externe donné V, (F).

Cette premiére théorie montre une relation unique entre la densité d'électrons et le
potentiel externe. La fonction d'onde et, par conséquent, les caractéristiques électriques
du systeme sont alors déterminées de maniére unique par celle-ci. Ainsi, pour un

systeme donné, I'énergie totale s'écrit comme suit :

B, [A(F)]=Fu [2(F)]+ ] £(F) Ve (F)d°F (11-27)

La fonction F, [p(F)] est une nouvelle fonctionnelle qui intégre I'énergie cinétique

électronique Te[p(F):I et I'énergie potentielle engendrée par l'interaction électro

répulsive V, [ p(F)] :

Fa =T.[ o(F)]+V.[ p(F)] (11-28)

Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn stipule que la densité de I'état fondamental
contient toutes les informations nécessaires pour déterminer toutes les propriétés
physiques pertinentes. Cependant, nous sommes maintenant confrontés a la question
suivante : comment pouvons-nous déterminer la densité de I'état fondamental d'un
certain systeme électronique ? Le deuxiéme théoreme de Hohenberg-Kohn fournit la

réponse a cette question.
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Deuxieme théoreme :

Pour un potentiel externe donné et un nombre fixe d'électrons, I'état fondamental du systéme

est le minimum global de la fonctionnelle E[p(F)]. La densité qui minimise cette
fonctionnelle correspond a la densité fondamentale pO(F). E[p(F)] atteint sa valeur

minimale lorsque la densité p(F) correspond & la densité exacte de I'état fondamental p, ().
E(p,)=Min[E(p)] (1I-29)

Hohenberg et Kohn ont établi que la densité de I'état fondamental est celle qui minimise

I'énergie E [p(F)]. De plus, chaque autre propriété est une fonctionnelle de cette densité.

L'énergie de I'état fondamental d'un systeme électronique dans un potentiel externe est

déterminée en utilisant la méthode variationnelle.

-0 (11-30)

La correspondance un a un entre la densité de I'état fondamental et le potentiel
externe a des implications importantes. Il est évident que, étant donné le potentiel
externe du systéme, il est possible de trouver une densité d'état fondamental unique pour
le systeme. La résolution de I'équation de Schrédinger permet d'obtenir la fonction
d'onde de I'état fondamental a partir de laquelle la densité de I'état fondamental peut étre
calculée. Intuitivement, la densité de I'état fondamental semble contenir moins
d'informations que la fonction d'onde de I'état fondamental. Si cela était vrai, la
correspondance inverse (de la densité de I'état fondamental au potentiel externe) ne
tiendrait pas. Cependant, le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn stipule que cette
correspondance est également valable. En d'autres termes, la densité contient autant

d'informations que la fonction d'onde.
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En conséquence du premier théoréme, et plus précisément du fait que la densité

de I'état fondamental minimise E, [ o(F)], la méthode variationnelle de Rayleigh-Ritz

peut étre utilisée pour obtenir la densité de I'état fondamental. 1l est important de noter

qu'E, [ p(F)] évalué pour la densité de I'état fondamental correspondant & V_, est égale

Xt

a I'énergie de I'état fondamental. Seule cette valeur d'E, [p(F)]a une signification

physique.

Et enfin, dans le premier théoréme, la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn F,, ne
contient aucune information sur les noyaux et leurs positions. Par conséquent, la
fonctionnelle est la méme pour tous les systémes a plusieurs électrons. Les équations de
Kohn et Sham [17] constituent la solution exclusive a ce probléme, congues pour fournir

les bases essentielles a une utilisation efficace des théoremes de Hohenberg et Kohn.

11.6.4. Les équations de kohn-Sham

Les équations de Kohn et Sham, publiées en 1965, transforment la DFT en un
outil pratique. Elles constituent une procédure pratique pour obtenir la densité de I'état
fondamental. Commencons par réécrire la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn. L'énergie
de corrélation est définie comme cette partie de I'énergie totale qui est présente dans la
solution exacte, mais absente dans la solution de Hartree-Fock. Les fonctionnelles

d'énergie totale E,[p] et E,. [p] correspondant respectivement aux Hamiltoniens exacts

et de Hartree-Fock sont :
E.=T+V (I1-31)

Epe =To+ (Vi +V,) (11I-32)
%f_/

\

Ici, T et V sont les fonctionnels exacts de I'énergie cinétique et de I'énergie potentielle

électron-électron, To est le fonctionnel de I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons non
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interactifs, Vu représente la contribution de Hartree et Vi la contribution d'échange. En

soustrayant (II-32) de (II-31), le fonctionnel de corrélation apparait comme suit :

V=T +T, (11-33)

La contribution d'échange a I'énergie totale est définie comme la partie qui est présente
dans la solution de Hartree-Fock, mais absente dans la solution de Hartree. Evidemment,

avec le fonctionnel de Hartree donné par
E, =T, +V, (I1-34)

Cela peut étre défini comme :

V, =V -V, (11-35)

Avec cette connaissance, nous pouvons réécrire le fonctionnel de Hohenberg-Kohn de

la maniére suivante:

Foo =T, +V, +V, +V,

=T, 4V, +V, (II-36)
Ou Vi est le potentiel d'échange et de corrélation, To est le fonctionnel d'énergie
cinétique pour des électrons non-interagissants et V1 est la contribution de Hartree, qui
décrit l'interaction coulombienne avec le champ obtenu en moyennant les positions des
électrons restants. Bien gu'aucune interaction électron-électron ne soit prise en compte,

VH est déja une bonne approximation pour l'interaction entre les électrons.

On pourrait maintenant utiliser le premier théoreme de Hohenberg-Kohn pour trouver
la densite de I'état fondamental, mais nous n'aurions alors rien gagné par notre
transformation. Au lieu de cela, on peut également interpréter I'expression ci-dessus

comme la fonctionnelle d'énergie d'un gaz d'électrons classique non-interagissant,
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soumis a deux potentiels externes : I'un dd aux noyaux, et l'autre aux effets d'échange et

de corrélation. L'Hamiltonien correspondant appelé Hamiltonien de Kohn-Sham est :

()= oV Ve ()[4 -ca() @

Tel que le potentiel effectif est de la forme :

Veff :V

ext

+Vy, + V. (11-38)

Le potentiel de Hartree est donné par la formule suivante :

L 120 4o
r—r

= 11-39
| (11-39)
Le potentiel d'échange et de corrélation est fourni par la fonction dérivée :
112 B[ 2(T)]
Vv == 11-40
Xc I:,O(I')} 6,0(F) ( )
Ou I’énergie d’échange-corrélation est donnée [21-23] :
E.Lo(F=[T.Lo(F)]-T.[o(F)]+V,_. Lo (F)1-V, [p(F)]] (I1-41)

T,[p(F)] est I'énergie cinétique des électrons indépendants et T,[p(F)] est I’énergie

cinétique d’un gaz d’¢lectrons en interaction.

La densité exacte de I'état fondamental o () d'un systéme a N électrons est

(1-42)
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Les équations (II-37) et (II-38) correspondent aux équations de Kohn-Sham. Leurs

resolution s’effectue d’une maniére auto-cohérente. A partir d'une densité initiale, un

potentiel V,, (¥) est obtenu, pour lequel I'équation est résolue et une nouvelle densité

électronique est ensuite déterminée. En utilisant cette nouvelle densité, il est possible de
calculer un nouveau potentiel qui est considérée comme amélioré. Cette méthode est
itérée de maniere auto-cohérente jusqu'a ce que la convergence soit atteinte, C.a.d.
jusgu'a ce que la nouvelle densité électronique atteigne un niveau équivalent ou presque

identique a celui de la précedente.

11.6.5. Résolution numérique des équations de Kohn-Sham

Les équations de Kohn-Sham représentent un ensemble d'équations de
Schrodinger mono-électroniques. Elles peuvent étre résolues numériqguement en
utilisant un processus itératif, de maniére auto-cohérente (Figure 11.1). Le cycle auto-
cohérent est initialisé par une valeur de densité de départ arbitraire p(r) pour calculer
les différentes fonctionnelles de densité. Cela nous permet de trouver la valeur du

potentiel effectif V, (r) en utilisant I'équation (11-38). Nous résolvons ensuite le systéme

d'équations mono-électroniques (11-37). Les solutions permettent d'obtenir une nouvelle
valeur de la densité. Le cycle de traitement est répété jusqu'a la convergence des

différentes quantités calculées.
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Densite initiale

p(r)

Calcul du potentiel effectif

Veﬁ (1) =V () +V ggriree (M1 +V  [1]

resoudre I'equation de KS

[_%vz +Vog (r)}wf(r) =i (T)

Calcul de la nouvelle densité electronique

N
p@) =3 () ¥(r)

NOmn

Fin de processus

Figure 11.1 : Diagramme décrivant le processus itératif (SCF) pour résoudre les équations de
Kohn-Sham.

11.7. Différents types de fonctionnelles

La contribution énergétique des effets quantiques non intégrée dans I'énergie de
contrainte coulombienne inter-électronique et I'énergie cinétique des particules est
appelée le terme échange-corrélation Exc. On ne connait pas la forme précise de cette

expression. Il convient donc d'en effectuer des approximations.

54



Chapitre Il La théorie de la fonctionnelle de la densité

11.7.1. L’approximation de la densité locale (LDA):

Dans I'approximation LDA [24], la contribution a I'énergie d'échange-corrélation
d'un point dans I'espace est considerée comme si elle provenait d'un gaz d'électrons
uniforme a la densité appropriée pour ce point. C'est probablement I'approximation

réaliste la plus simple. Ainsi, I'hypothése fondamentale contenue dans le formalisme de

LDA
XC

la LDA consiste a considérer que la contribution de & [p(F)] a I'énergie totale du

systéeme peut étre ajoutée de maniére cumulative a partir de chaque portion du gaz non
uniforme comme si elle était localement uniforme.

L'expression pour le fonctionnel total d'échange-corrélation Exc[p(F)] peut étre

formulée comme suit :
E [ p(7)]= j p(F)e[ p(7)]dF (11-43)

OU & [ p(F)] est I'énergie d'échange-corrélation pour un gaz électronique

LDA
XC

homogene & densité uniforme o (). La quantité &>*[ p(¥)] peut étre davantage

décomposée en contributions d'échange et de corrélation.

g [p(r)]=&>[p(r)]+a™ [ p(r)] (11-44)
La formule de Dirac [25] fournit la contribution de I'échange électronique dans cette

approximation :

s [o(N]=-3( 2r)] (1-45)
4\
L'énergie d'échange totale est donnée par:
1
. 3(3) 4
EXLDA[p(r)]z—Z(;j [ (Fyidr (11-46)

Il est possible de prendre en considération les phénomeénes de polarisation en spin dans
I'approche LDA afin de générer LSDA pour I'étude des composants magnétiques qui

nous intéressent. La force d'échange-corrélation se transforme en:

55



Chapitre Il La théorie de la fonctionnelle de la densité

Ex™ [ or (1) o, (1) =1 p(r) e Loy (r), oy (r)1dr (I1-47)

Les solutions analytiques peuvent étre utilisees pour résoudre le terme d'échange
et le composant de corrélation ne peut pas étre défini avec précision. A cet égard, Wigner
[26], Vosko-Wilk-Nussair [27], Perdew-Zunger [28] ont développé des paramétrisations
pour les fonctionnels d'échange-corrélation grace a I'utilisation de simulations de Monte
Carlo quantiques [27]. La densité électronique dans un systeme réel n'est pas uniforme,
ce qui est un aspect a prendre en considération.

L'approximation LDA présente un mauvais comportement asymptotique, ce qui
conduit @ une mauvaise description des systemes ioniques et a une description erronée
des dissociations. Elle ne fonctionne pas non plus pour les électrons fortement localisés
(d et f). Les ameéliorations de I'approche LDA doivent prendre en compte le gaz
d'électrons dans sa forme réelle, qui est non uniforme et non locale. L'approximation

GGA nous permet d'approcher progressivement la prise en compte de ces effets.

11.7.2. L’approximation du Gradient Généralisé (GGA):

Dans I'approximation du gradient généralisé (GGA), une forme fonctionnelle est
adoptée qui garantit la condition de normalisation et que le trou d'échange est défini
négativement. Cela conduit a une fonctionnelle d'énergie qui dépend a la fois de la
densité et de son gradient, tout en conservant les propriétés analytiques du trou de
corrélation d'échange inhérentes a la LDA. Les approximations de gradient généralisées
(GGA) les plus couramment utilisées sont les formulations introduites par Becke [29],
Perdew et al. [30], et Perdew, Burke et Enzerhof (PBE) [31].

La formule suivante représente I'énergie d'échange-corrélation :
Ep(F)]=[p(F)ec p(7).[Vo(F)|] d*F (11-48)

Tel que gxc[p(r),|Vp(F)|] correspond a I'énergie d'échange et de corrélation par

électron dans un systeme d'électrons en interaction mutuelle avec une densité irréguliére.
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L’approximation GGA améliore significativement la description de 1'énergie de
liaison des molécules par rapport a la LDA et fournit ainsi de meilleurs résultats sur les
énergies totales et des géométries améliorées pour les liaisons faibles, ainsi que des
écarts de bande plus importants que la LDA [32]. Le GGA donne de bons résultats pour
les modules d'élasticité et les propriétés magnétiques des composés, par rapport aux
calculs effectués avec la LDA. C'est cette caractéristique qui a conduit a l'acceptation
trés répandue de la DFT dans la communauté chimique au début des années 1990. Un

certain nombre de fonctionnels au sein de la famille GGA [33-38] ont été développés.

11.7.3. L’approximation EV-GGA (Engel et Vosko) :

On sait que la LDA et la GGA réduisent les gaps d'énergie. Cela s'explique
notamment par le fait qu'elles présentent des formes simplistes qui ne sont pas assez
adéquates pour atteindre la forme précise du potentiel d'échange-corrélation.

En prenant en compte cette imperfection, Engel et Vosko ont développé une
nouvelle forme de la fonctionnelle de la GGA appelée I'EV-GGA [39]. lIs ont proposé
une nouvelle forme du potentiel d'échange et de corrélation. Les résultats de cette
méthode EV-GGA en ce qui concerne les caractéristiques électroniques sont en
conformité avec les résultats expérimentaux. Elles améliorent et rectifient les valeurs du
gap ainsi que quelques autres caractéristiques qui dépendent essentiellement de la
précision du potentiel d'échange et de corrélation. Cependant, le gap d'énergie estimé
par cette methode ne s’aligne pas avec les résultats experimentaux. Ainsi, cette nouvelle
approche de GGA se révele plus efficace pour calculer le gap, mais, malheureusement,
elle reste limitée en ce qui concerne les propriétés structurales. Toutefois, les résultats
obtenus pour le volume d'équilibre et le module de compressibilité ne correspondent pas
a I'expérience en ce qui concerne les propriétés structurales.

I1.7.4. L’approximation du potentiel modifié¢ mBJ :

Une version révisée du potentiel d'échange, initialement proposée par Becke et

Johnson [40], a ensuite été présentée par Tran et Blaha [41]. Tran et Blaha [42] ont

effectué des tests sur le potentiel d'échange de Becke-Johnson (BJ), congu par Becke et
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Johnson pour reproduire la forme du potentiel d'échange exact, c'est-a-dire le potentiel
effectif optimisé (OEP). lls ont observé que I'utilisation du potentiel BJ en conjonction
avec le potentiel de corrélation de la LDA conduisait systématiquement a des énergies
de gap sous-estimées. Pour améliorer ces résultats, Tran et Blaha ont introduit une
modification simple au potentiel BJ original, ce qui a permis d'améliorer l'accord avec
des approches plus intensives en calcul, telles que les fonctionnels hybrides [43-45] et
la méthode GW [46-48].

Ce potentiel modifié est connu sous le nom de potentiel mBJ et a été intégré dans le
code ab-initio Wien2k.

Le potentiel mBJ est formulé comme suit :
2t
V;n;iJ (r)= chB;Z (r)+(3c— 2)%\/g ,—p:((rr)) (11-49)

Dans laquelle, p, (r)=>." Y y/iya‘z est

L . 1
'/’i,af est la densité électronique, t_ = EZiN:i

la densité d'énergie cinétique et va (r)est le potentiel d'échange de Becke-Russell (BR)

[142].
BR 1 _ 1 _
r)=- 1-e7 —Zx (r)e X“(r)} -
Vx,o- ( ) bo. (r)|: 2 XU ( ) (II 50)
Avec x,_ (r) calculé a partir de b, (r) et de son gradient spatial :
(r) :
x°, (r)e " p
b (r)=| 21 ;
, (1) { 80, (1) } (II-51)

Dans I'eéquation (11-49), (c) a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée

de la moyenne de M [49]:
p(r)

c:a+ﬁ[vij Vp(,r )‘ dr (II-52)
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a et B sont deux parametres libres qui représentent le volume de la maille unitaire
dans le systeme.

1

a=-0.012 £ =1.023bohr2.

Ainsi, I'approximation mBJ augmente le gap d'énergie, conduisant a des résultats
qui s'alignent avec les constatations empiriques. En revanche, les approximations LDA
et GGA fournissent des gaps plus étroits. Les gaps obtenus par la mBJ impliquent une
gamme de systemes distincts, allant des isolants avec de larges gaps aux semi-
conducteurs avec de petits gaps. Il est important de noter que le potentiel modifié de
Becke et Johnson (mBJ) est un potentiel d'échange qui integre I'échange de trous.
L'implémentation auto-cohérente du potentiel d'échange modifié mBJ a été intégrée
dans le code WIEN2K [50].
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Chapitre 111 La méthode des ondes planes augmentees linéarisées (FPLAPW)

I11.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode efficace pour le
traitement des problemes a plusieurs corps. Néanmoins, il est crucial de sélectionner la
base de fonctions d'onde appropriée pour résoudre efficacement les équations de Kohn-
Sham. Plusieurs méthodes existent pour reésoudre I'équation de Schrddinger. Ces
méthodes varient en fonction du type de potentiel utilisé et des fonctions d'onde choisies
comme base. Des méthodes ab-initio ont été développeées par les chercheurs en se basant
sur des concepts théoriques, c'est-a-dire sans ajustements sur lI'expérience. Leurs calculs
sont appelés de premiers principes, car ils sont basés sur les données initiales disponibles
sur les interactions entre les électrons et les noyaux des atomes qui composent le solide.
On peut citer entre ces méthodes la LCAO [1,2], L’OPW [2,3], L’APW [4]...etc. Les
techniques linéarisées d’Andersen [5] ont été utilisees pour économiser
considérablement du temps de calcul, telles que les ondes planes augmentées et
linéarisées (LAPW) et les orbitales linéarisées « Muffin-Tin » (LMTO).

La méthode des ondes planes augmentées linéaires (LAPW) [6,7] est une
modification clé de la méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par
Slater (1937,1964) [8,9]. Par conséquent, avant de commencer cette nouvelle méthode,
nous allons d'abord fournir un bref récapitulatif de la méthode (APW), qui est largement
utilisée pour résoudre la structure électronique grace a l'utilisation des équations de
Kohn-Sham (KS).

111.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater [10] a proposé les fonctions d'onde planes augmentées (APW) comme base
pour résoudre I'équation de Schrodinger a un électron, qui correspond a I'équation basée
sur la DFT de Kohn et Sham.

La méthode APW repose sur l'approximation Muffin-Tin (MT) pour decrire le
potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unitaire est divisée en deux

types de régions : des spheres appelées "Muffin-Tin" qui ne se chevauchent pas et sont
centrées sur chaque atome « de rayon R, et atome S de rayon R; , et des régions

interstitielles (1) (I'espace vide) Fig. I11.1. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal
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sont développées dans différentes bases selon la région considérée : des solutions
radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres MT et des ondes

planes dans la région interstitielle.

/ Région \

interstitielle

Spheres Muffin
Tins (MT)

N &)

Figure. I111.1 : Distribution de la cellule unitaire, d'une région interstitielle et de

régions sphériques : les sphéres Muffin-Tin « et A des rayons Muffin-Tin R, et Ry,

respectivement.

Les fonctions d'onde des ondes planes augmentées (APW) incarnent a la fois des
caractéristiques, agissant comme des ondes planes dans la région interstitielle et ayant

une enveloppe radiale dans la portion sphérique :

L yceleHr Fel
w(r)=y02 ° (IT1-1)
> AU (r)Y (r) FeMT

Ou Q est le volume de la cellule, U, (r)est la fonction radiale, Y,, () est I'narmonique

sphérique et A, sont les coefficients, qui sont déterminés par l'exigence que les

fonctions d'onde doivent étre continues a la frontiere des sphéeres Muffin_tin.

A :LZCGL (\K +G\RMT)Y*Im(K +G) (I11-2)

\/§U1|RMT| G
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Dans la région interstitielle, les ondes planes résolvent I'équation de Schrodinger

dans un potentiel constant, tandis que les harmoniques sphériques multipliées par une

fonction radiale sont la solution de I'équation de Schrédinger dans un potentiel V (F)et

une énergie E,:

dr? r?

{_d_2+l(l+1) +V(r)—E|}fU.(f)=0 (I11-3)

Dans la méthode APW, I’inconvénient principal est que le paramétre E, dans
I'équation (I11.1), nécessaire pour décrire I'état propre w, (F), est inconnu, et il est
requis que les E, soient égaux aux énergies de bande.

La méthode APW ne peut pas obtenir cette énergie par une simple diagonalisation
de la matrice Hamiltonienne. Etant donné que les fonctions radiales U, (r)dépendent
des énergies de bande, I'équation séculaire devient un probléme non linéaire. 1l faut fixer
une énergie d'essai pour E,, obtenir la base APW en résolvant I'équation (111.3), établir
les éléments de matrice et calculer le déterminant [H-ES|. Pour résoudre ce probleme, de

nombreuses modifications ont été apportées a la méthode (APW), en particulier celles

suggeérées par Andersen [11] et Koelling [12]. La modification consiste a représenter la

fonction d'onde ¥ (I) a l'intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions

radiales u, (r) et de leurs dérivées tj,(r) par rapport a I'énergie, donnant ainsi naissance

a la méthode FP-LAPW.

111.3. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW (onde plane augmentée linéarisée) développée par Andersen
est I'une des bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins. Elle correspond
a une amelioration de la méthode APW (onde plane augmentée), développée par Slater.
Cette méthode LAPW fournit une base plus flexible et précise pour les calculs de
structure de bande des réseaux cristallins. Cette procédure utilise la partition de I'espace
en deux zones. L'amélioration de ce formalisme par rapport a la méthode APW réside

dans le fait que les fonctions de base dans la sphere MT sont des combinaisons linéaires
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des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques, U, (r)Y,, (r) et leurs
dérivées U, (r)Y,, (r) par rapport a I'énergie.

Les fonctions u, (r) sont definies comme dans la méthode APW et les Lj,(r)Y,m(r)

doivent satisfaire a la condition suivante :

2 1(1+1 :

{——32+ ( ;L )+V (r)—El}rul(r):rU,(r) (I11-4)
r r

Dans un traitement non relativiste, les fonctions radiales u, (r) et u,(r) assurent la

continuité avec les ondes planes a la surface de la sphere MT. Les fonctions d'onde ainsi

augmentées constituent les fonctions de base de la méthode LAPW :

Ly elter Tel
w(P)=1Q" ° (I11-5)

Z{AmUl(fHBmQ(r)} Yo (1) feMT

Im
Ou:
o A, sont des coefficients correspondant a la fonction u, (r).

o B, sont des coefficients correspondant a la fonction i (r).

Les fonctions LAPW ne sont des ondes planes que dans les régions interstitielles,
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées autour

de E, comme suit [13] :
U, (E,r)=U, (E,r)+(E~E)U (E,r)+O((E-E)) (I11-6)
Avec : O((E—El)z) désigne l'erreur quadratique commise.

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles,

comme dans la méthode APW. A l'intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont mieux
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adapteées que les fonctions APW. En effet, si E, différe Iégerement de I'énergie de bande
E, une combinaison lineaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW
qui se composent d'une seule fonction radiale. Les potentiels non sphériques a I'intérieur
de la sphére "Muffin-Tin" peuvent désormais étre traités sans difficulté. La méthode
LAPW garantit ainsi la continuité de la fonction d'onde a la surface de la sphére MT,
mais les calculs perdent en précision par rapport a la méthode APW. Les fonctions
LAPW forment une bonne base pour obtenir toutes les bandes de valence dans une large
région d'énergie avec un seul E,. Lorsque cela n'est pas possible, la fenétre d'énergie
peut généralement étre divisée en deux parties, ce qui constitue une grande

simplification par rapport a la méthode APW.
111.4. La méthode FP-LAPW

La méthode FP-LAPW (LAPW a potentiel complet) [13-15] associe la sélection
de fondement LAPW avec la manipulation du potentiel complet et de la densité de
charge, sans aucune approximation de forme dans la région interstitielle et a l'intérieur

des spheres Muffin-Tin (MT). En apaisant le potentiel interstitiel constant V, et en

approximation de la sphere Muffin-Tin V,, (r), on obtient ce type de généralisation en

ikF

incluant un interstitiel déformé kae et des termes non sphériques a l'intérieur des

sphéres.

D v,e rel
k

B %v,m(r)v,m(r) reMT

V(r)

(I11-7)

Cette méthode est devenue possible grace au développement d'une technique
permettant d'obtenir le potentiel de Coulomb pour une densité de charge périodique
générale sans approximations de forme et en incluant les éléments de matrice de
Hamiltonien dus aux termes déformés d'interstitiel et non sphériques du potentiel. La

densité de charge 0O est représentée de maniere analogue a I'équation (111-7), en

échangeant simplement V par 0.
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I11.5. Les réles des énergies de linéarisation E;

L'erreur encourue sur la fonction d'onde (densité de charge) est de l'ordre de

(E—E,)’, et pour I'énergie de bande, elle est de I'ordre de (E -E,)*. Par conséquent, le
choix optimal pour E, devrait étre au centre de la bande d'énergie. On peut optimiser le
choix du parametre E, en calculant I'énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs de

E, et en sélectionnant le paramétre qui donne I'énergie la plus basse.

Dans la sphere de muffin-tin, les fonctions augmentées U, (r)y,,(r) et

U, (r)Y,,(r) sont orthogonales a tout état de ceeur strictement limité. Cependant, cette

exigence d'orthogonalité n'est remplie que lorsqu'il n'y a pas d'états de cceur ayant le
méme |. Par conséquent, il existe un risque que les états de valence et les états semi-
cceur soient confondus. Alors que la technique FP-LAPW exige une sélection soigneuse

de E,. en raison de la non-orthogonalité de certains états de cceur, la méthode APW ne

traite pas ce probléme. Dans ce cas, modifier E,.empécherait I'achévement du calcul.

Le cas le plus critique est celui ou il y a un chevauchement entre la base FP-
LAPW et les états de cceur, introduisant des états de cceur spuriés dans le spectre

d'énergie E,, connus sous le nom de bandes fantdmes. Celles-ci possédent un caractere

d'état de cceur, une dispersion trés limitée et sont fortement confinées dans la sphere, ce

qui les rend clairement identifiables. Le paramétre d'énergie E, peut étre ajusté a

I'énergie de 1'état de cceur afin de retirer les bandes fantomes du spectre. Utiliser une
extension d'orbitales locales est la meilleure solution dans ces situations. Pour un |
donné, cela ajoute plus de liberté variationnelle en permettant le traitement précis des
états de cceur et des états de valence dans une seule fenétre d'énergie. Toutes les
applications n'ont pas ce choix, donc, dans ce cas, le plus grand rayon de sphere doit étre

sélectionné.
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I11.5.1. Le concept de la méthode LAPW+LO

La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises a
proximité des énergies de linéarisation et, dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir ces énergies dans le voisinage du centre des bandes. Afin d'améliorer la
linéarisation et de permettre le traitement des états de valence et des états semi-noyaux
dans une seule fenétre d'énergie, des orbitales locales (LO) sont ajoutées a la base de
données LAPW et consistent en une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et a la dérivée par rapport a I'énergie de l'une

de ces deux fonctions. Une orbitale locale (LO) est définie par [17] :

0 rel

Vin(7)= {ALOU( )+B;°U(e E, )+Ciy, (r,Ezy,)}Ylm(r) Femr| (I-8)

Ou les coefficients C,,sont de la méme nature que les coefficients A, et B,, définis

précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un atome donne pour chaque | et m. Elle est appelée
locale, car elle est nulle partout sauf dans la sphére muffin-tin a laquelle elle se réfere.
Ces orbitales locales sont ensuite ajoutées a la base LAPW. Ainsi, I'ajout d'orbitales

locales augmente la taille de la base LAPW.

111.5.2. Le concept de la méthode APW+LO

Le probleme avec la méthode APW était la dépendance énergétique de I'ensemble
des fonctions de base. Cette dépendance pouvait étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO, mais au prix d'une taille de base plus grande, ou les méthodes APW et

LAPW+LO présentent toutes les deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrém et Singh [38] ont ameélioré cela en développant une base qui combine
les avantages de la méthode APW avec ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode
est appelée "APW+LQO"; elle correspond a une base indépendante de I'énergie (comme

c'était le cas dans la méthode LAPW+LO). De plus, elle nécessite seulement une énergie
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de coupure d’onde plane, ou cette énergie de coupure est légerement supérieure a celle

requise dans la méthode APW.

Il s'agit d'utiliser une base APW standard tout en considérant U, (r) pour une énergie

fixe E, afin de conserver I'avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs

propres. Etant donné qu'une base d'énergie est fixée, cette méthode ne fournit pas une
description satisfaisante des fonctions propres; des orbitales locales sont également
ajoutées pour offrir une flexibilité variationnelle dans les fonctions de base radiales.

Une base "APW+LO" est définie par la combinaison des deux types de fonctions d'onde

suivantes :

— La premiére est la fonction de base APW avec un ensemble d'énergies fixes E,

ilz:CGei(hé)F rel
p(F)=4Q2 ° (I11-9)

S TAU(N)] V(1) FeMT

Im

— Le deuxiéme représente un type différent d'orbitales locales :
0 rel

Vin(F)= °U,(r,E, )+ B°U, (e.E, )}Y,m (r) FeMT (II-10)

Im

Les deux coefficients A, et B,, sont déterminés par normalisation et en exigeant que

I'orbital local ait une valeur nulle a la frontiere MT. Ainsi, a la frontiere de la spheére,
tant I'APW que le (LO) sont continus.
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111.5.3. Le concept de la méthode FP-APW+LO

La méthode FP-APW+LO combine le choix de I'ensemble de bases APW+LO
avec le traitement du potentiel total et de la densité de charge sans aucune approximation
de forme, tant dans la région interstitielle qu'a I'intérieur de la sphere MT. Le potentiel

est défini comme suit :

kae‘kr rel
k

v(F)

Zvlm (r)YIm (F) reMT (1I1-11)
Im
De la méme maniére, la densité de charge est générée de la maniére suivante :
Zpkei.F rel
¥ k
p(r) (I1I1-12)

i S pu(r)tlr)  reMT

Dans ces derniéres sections, nous avons vu que la méthode FP-LAPW est I'une des

méthodes développées pour résoudre I'équation de K-S.

111.6. Les fenétres d’énergies multiples
La technique la plus couramment utilisée pour aborder le probleme des semi-
cceur consiste a diviser le spectre d'énergie en fenétres, chacune correspondant a une

énergie E, [62,39]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure 111.2.

Dans ce traitement par fenétres, une séparation est faite entre les états de valence
et les états semi-cceur, ol un ensemble de E, est choisi pour chaque fenétre afin de traiter

les états correspondants. Cela revient a effectuer deux calculs FP-LAPW indépendants,

mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, (r) et U, (r) sont

orthogonales a tout état propre de cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface de la
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sphére. Cependant, les états semi-cceur satisfont souvent cette condition, sauf en

présence de bandes "fantdmes" entre les états semi-cceur et de valence.

Valence

2 fenétres 1 fenétre

Figure 111.2 : Diagramme représentant une fenétre d’énergie multiple

111.7. Le code WIEN2k

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN2K, un ensemble de
programmes développés par Blaha, Schwarz et leurs collégues [18]. Ce code a réussi a
traiter des systéemes supraconducteurs a haute température [19], des minéraux, des
surfaces de métaux de transition [20], des oxydes non ferromagnétiques [21], des

molécules.

Le code WIEN2k se divise en deux parties principales, illustrées de maniére
schématique dans la figure I11.3. La premiere étape consiste a initialiser les calculs,

tandis que la seconde est le calcul SCF.
I11.7.1. Initialisation des calculs

Une fois les fichiers d'entrée de base générés, le calcul est initialisé par I'exécution
d’initialize calc, ce qui vous fournira les étapes essentielles pour initialiser le calcul. Le
processus d'initialisation du calcul implique I'exécution automatique de plusieurs étapes,

avec x etant le script utilisé pour initier les programmes WIEN2Kk.

x nn : C'est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins et aide

a déterminer le rayon atomique de la sphere.
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X sgroup : détermine les points et groupes d'espace associés a la structure fournie.

X symmetry : génére les opérations de symétrie du groupe spatial et détermine le groupe

ponctuel des sites atomiques individuels.
x instkgen : spécifie la polarisation de spin de chaque atome.

X Istart : un programme qui génere les densités atomiques et détermine les différentes

orbitales traitées dans le calcul de la structure de bande.
x kgen : genére un certain nombre de points k dans la zone de Brillouin.

X dstart : génére une densité de départ pour le cycle auto-consistant (le cycle SCF) par

la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

111.7.2. Le calcul SCF

Implique le calcul de I'énergie, de la densité électronique et des moments
magnétiques de I'état fondamental pour la structure la plus stable (obtenue a I'étape
précédente) durant un cycle SCF. Ce cycle est initié et répété jusqu'a ce que les critéres
de convergence soient atteints. Cette étape utilise un autre ensemble de sous-

programmes :
LAPWO : génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW!1 : calcul des bandes de valence, des valeurs propres et des vecteurs propres.
LAPW?2 : calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : dérive la nouvelle valeur de densité en mélangeant la densité du cycle actuel

(i) avec celle du cycle précédent (i-1).

Pour les calculs avec spin polarisation, les sous-programmes LAPW1, LAPW?2 et

LCORE sont exécutés deux fois, une fois pour chaque spin (1 et |).
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111.7.3. Supercellule

L'idée derriere la supercellule consiste a concevoir un modeéle périodique
imaginaire possédant une structure électronique identique a celle du modéle réel. Ce
principe permet de restaurer la périodicité pour pouvoir mettre en ceuvre le formalisme
mentionné précédemment. L'élimination d'un défaut ponctuel de substitution consiste
alors a créer une supercellule en reproduisant la cellule fondamentale du cristal parfait
dans les trois sens de l'espace, puis en substituant un des atomes par le défaut. Il est
nécessaire que la supercellule soit assez grande pour prévenir les interactions entre les
répliques du défaut de substitution. Il est donc possible de poursuivre le travail dans des
conditions périodiques et d'aborder des systéemes aux dimensions macroscopiques. Par
contre, plus la supercellule est étendue, plus la zone de Brillouin qui lui est liée diminue.
Ainsi, on peut réduire le nombre de points k dans I'espace réciproque tout comme le

temps de calcul.
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Figure 111.3 : Diagramme de flux du code WIEN2k
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Chapitre IV Résultats et discussions

1V.1. Introduction

Les alliages Heusler ont eu un impact considérable sur la technologie industrielle
depuis leur premiere découverte en 1903 [1]. Cela est principalement di a leurs
performances exceptionnelles dans les domaines de [I'optoélectronique, de la

thermodynamigue et de la spintronique.

Ces alliages constituent un groupe de matériaux étonnants, et il en existe des
milliers aujourd'hui. Notre étude se concentre sur un type particulier appelé alliages
"Half-Heusler", et non "Full-Heusler". Ce qui est spécial avec les alliages Half-Heusler,
c'est qu'ils ont des températures de Curie relativement élevées [2-5] et que leur structure
est similaire a celle de la phase zinc-blende. Cette similarité permet d'envisager

I'intégration de dispositifs magnétiques dans les technologies des semi-conducteurs.

Les composés connus sous le nom d'alliages Half-Heusler (HH) ont une structure
appelée MgAgAs [6]. XYZ, un alliage HH, présente une structure similaire a celle d'un
alliage "Full-Heusler". Dans cette structure, X et Y sont des métaux de transition, et Z
est un élément des groupes I, IV ou V du tableau périodique. Cependant, il arrive
parfois que Y soit remplacé par un élément des terres rares ou des métaux alcalino-
terreux. Ce type de structure Half-Heusler crée des opportunités supplémentaires pour
améliorer les propriétés de ces matériaux, ce qui offre, en fait, des options intéressantes

pour une variété d'applications.

Les alliages de half-Heusler sont connus pour leur capacité a se combiner avec
divers éléments. Cette combinaison conduit a un ensemble diversifié de propriétés
physiques. Les alliages de Heusler sont des matériaux fascinants qui présentent une
gamme de propriétés uniques, notamment le ferromagnétisme, la mémoire de forme et
une haute efficacité thermoelectrique. Par exemple, le composé RbSrSi présente des
propriétés électroniques intéressantes [7], TiCoSb montre des propriétés
thermoelectriques [8], et NiMnSb affiche des caractéristiques magnétiques en tant que
ferromagnétique demi-métallique [9]. En général, I'étude des alliages de half-Heusler
constitue un domaine de recherche potentiel pour la découverte de nouveaux matériaux

avec des caracteéristiques spécifiques pour diverses applications technologiques.
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L'objectif principal de ce chapitre est d'analyser les propriétés structurales des
alliages half-Heusler ZrCo,,Ir,Sb variant de x =04 1, y compris le paramétre de réseau,

le module de compressibilité et sa dérivée. De plus, nous étudions les propriétés
électroniques des HH, qui incluent la structure de bande et la densité d'états. En outre,
nous avons realisé une etude sur les propriétés mécaniques (constante élastique, module

¢lastique....) et thermoélectriques (coefficient Seebeck, ZT....).

1V/.2. Détails des calculs

Dans les calculs actuels, nous avons utilisé la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées par le potentiel total (FP-LAPW) [10,11] en conjonction avec la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [12,13], telle qu'implémentée dans le
logiciel WIEN2K [14]. Cette approche nous permet d'étudier la structure électronique
des cristaux. Pour simplifier la représentation du potentiel du cristal, I'approximation
«muffin-tin » a été appliquée, divisant le systeme en deux régions distinctes. La premiere
région correspond a des sphéres atomiques centrées sur les sites atomiques, ou les
solutions radiales de I'équation de Schrodinger ont été employées. La seconde région
englobe l'espace interstitiel restant et est analysée a l'aide d'une expansion en ondes

planes [15].

Pour déterminer les propriétés structurelles des alliages en question, deux
approximations fondamentales de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont
été réalisées : l'approximation de densité locale (LDA) [16] et I'approximation du
gradient généralisé développée par Perdew et al. (GGA-PBE) [17]. Ces approches sont
utilisées pour estimer les interactions d'échange et de corrélation. Reconnaissant que la
GGA et la LDA ont souvent tendance a sous-estimer le gap énergétique, nous avons
adopté deux méthodes complémentaires pour améliorer les calculs de gap. Tout d'abord,
la formule de correction GGA d'Engel-Vosko (EV-GGA) a été intégrée [18], qui a
montré des améliorations significatives dans la prédiction des gaps énergétiques, en

particulier pour les composés d'intérét. De plus, I'approche de Becke—Johnson modifiée
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(mBJ) [19] a été intégrée dans nos calculs. L'EV-GGA fournit des bandes interdites
considérablement améliorées par rapport aux approximations standard pour les semi-
conducteurs [20-23].

Pour atteindre les compositions d'alliage souhaitées représentées par des valeurs
x de 0.25, 0.75 et 1, nous avons mis en ceuvre une stratégic de substitution. Plus
précisément, un, trois et quatre sites de cation cobalt (Co) ont été remplacés par des
atomes d'iridium (Ir) au sein d'une cellule unitaire contenant quatre atomes. En revanche,
pour obtenir des alliages avec des valeurs x de 0.125, 0.375, 0.5, 0.625 et 0.875, nous
avons introduit des substitutions sur un, trois, quatre, cing et sept sites de cation Co,
respectivement, en utilisant des atomes d'lr dans une super cellule étendue composée de
huit atomes. Dans ce processus, les états de valence de Zr ([Kr] 4d? 5s?), Co ([Ar] 3d’
4s?), Ir ([Xe] 4f** 5d” 6s2), and Sh ([Kr] 4d° 5s? 5p3) ont été pris en compte pour nos
prédictions. De plus, les €tats restants en tant qu'états de cceur dans la configuration

électronique de chaque matériau ont été traites.

Afin de déterminer les attributs structurels et électroniques des composés étudiés,
un maillage de k-points a haute densité, composé de 800 k-points dans la zone de
Brillouin (BZ), a été utilisé lors de nos calculs d'énergie totale. L'expansion de la

fonction d'onde dans la région interstitielle pour les neuf alliages HH a été realisée avec
une coupure de plan d'onde R, ;K,, =8. Dans nos calculs, le rayon Muffin-Tin a

présenté des variations allant de 2.33 a 2.5 unités atomiques. Pour garantir la
convergence de I'énergie a une tolérance approximative de 10° Ry, des itérations auto-
consistantes itératives ont éeté effectuées. Les coefficients de transport ont été calculés
en utilisant le code Boltz-Trap, qui se base sur la théorie semi-classique du transport de
Boltzmann [12]. Etant donné que le temps de relaxation (E) est approximativement
constant sur I'échelle d'énergie de quelques KgT, T ~ 2.1071* s a été utilisé pour les
semi-conducteurs LiZnSb [24], et la méme valeur de T a également été prise pour

calculer les coefficients de transport pour nos composes.
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IV.3. Propriétés structurales
1VV.3.1. Stabilité de la structure cristalline

La premiére étape cruciale d'un calcul ab-initio consiste a déterminer les
parametres structurels du matériau étudié, tels que les constantes de réseau, la distance
interatomique et le module de compressibilité. Disposer de ces informations nous
permet d'accéder a d'autres propriétés physiques telles que les propriétés électroniques,

mécaniques et d'autres propriétes.

Dans des conditions ambiantes, il est notable que les alliages ZrXSh, ou X
représente soit le cobalt (Co) soit I'iridium (Ir), adoptent un agencement cristallin
spécifique appelé structure cubique a faces centrées (CFC). Cette structure CFC est
classée sous le groupe d'espace n° 216, F43m qui décrit I'arrangement des atomes dans

le réseau cristallin.

Il est important de mentionner que, dans le cadre de la structure half-Heusler
(HH), il existe trois configurations atomiques distinctes, chacune caractérisée par des
arrangements spatiaux uniques des atomes. Pour poursuivre notre recherche et effectuer
des calculs précis, il est crucial de déterminer laquelle de ces configurations atomiques
est la plus stable. Cette détermination essentielle, comme détaillé dans le tableau.lV.1
et illustré dans la figure.l\V.1, constitue I'étape fondamentale de nos analyses
computationnelles. Le choix de la configuration la plus stable influence de maniere
significative les étapes suivantes de la présente étude, nous permettant d'acqueérir des
connaissances plus approfondies sur les propriétés et les comportements de ces

matériaux.
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Tableau.lV.1 : Différentes combinaisons atomiques dans la structure half-Heusler

ZrXSh (X =Coet Ir).

Les composés | Atomes | arrangementl | arrangement?2 | arrangement 3
(4c, 4a, 4b) (4a, 4b, 4c) (4b, 4c, 4a)
Zr (0.25,0.25,0.25) (0,0,0) (0.5,0.5,0.5)
ZIXSb X 0,0.0) (05.0505) | (0.25.0.25,0.25)
Sb (0.5,0.5,0.5) (0.25,0.25,0.25) (0,0,0)

(©

Figure.lV.1: Structure cristalline de I'alliage ZrCoSb dans (a) I'arrangement 1,
(b) I'arrangement 2 et (c) l'arrangement 3.
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Dans la présente étude sur les alliages ZrCoSb et ZrlrSb, trois arrangements
atomiques distincts, désignés par 1, 2 et 3, ont été considérés, et I'énergie totale a été
systématiquement calculée en faisant varier le volume. Les résultats de ces calculs sont
présentés de maniére réfléchie dans la figure.IV.2. Apres un examen attentif des données
présentées dans la figure.IV.2, une conclusion claire et convaincante émerge: la
configuration atomique caractérisée par l'arrangement de la structure 3 (4b, 4c, 4a) se
distingue comme la plus stable parmi les structures considérées. En effet, cet

agencement structurel presente la plus basse énergie totale sur I'ensemble des volumes

étudiés.
—_— ——arrangement 1
204 2rCoSh artangement 558817 Z1lrSh J
— arangement 2 — arangement 2
— arangement 3 — arangement 3
2505 556818+
s s
556819
X 229526 i L
L 2
g O 558820
295011 g
m i
55882.1 -
2295281
55682.0-
229529 — 7T 1 1 1 T ° LN DL B B LA DL BELEN B B
20 30 B0 40 450 50 550 320 340 360 330 400 420 440 460 480 500
Volume (u,a)3 Volume (u,a)3

Figure.lV.2 : La variation de I'énergie en fonction du volume pour les composés
ZrCoSb et ZrlrSb dans les arrangements 1, 2 et 3.

Dans cette étude des composés ZrXSh, ou X représente soit le cobalt (Co) soit
I'iridium (Ir), une analyse rigoureuse des énergies totales dans deux états de spin

distincts a ete réalisée : I'état de spin polarisé (la phase ferromagnétique FM) et I'état de
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spin non polarisé (la phase non magnétigue NM). Ces calculs ont éete effectués
spécifiguement dans le cadre de la structure d'arrangement 3, désignée comme (4b, 4c,
4a). Les résultats tirés de nos calculs, comme le montre visiblement la figure.lV.3,
révelent une tendance cohérente et significative. 1l devient particulierement évident que
I'état d'énergie le plus bas est systématiquement associé a la configuration de spin non
polarisée (état NM) au sein de la structure d'arrangement 3 (4b, 4c, 4a) pour les
composés ZrCoShb et ZrirSh. Ce résultat souligne la remarquable stabilité de cette
configuration structurelle particuliere, caractérisée par I'absence de polarisation de spin,

dans le contexte de notre étude sur les composes ZrXSh (X=Co et Ir).

-55882.170

20T — laphase non magnétique — la phase non magnétique
- — la phase ferromagnétique — la phase ferromagnétique
ZrCoSh 55862175 1 Zrirsh
s s
g g
© -22952.80 © -55882.180 1
o) o]
. -
(0] Q
c c
W 528 u
-5662.185 1
-22952.84
r~ 1T 17T 17T 17 71T 7717 '55882190 T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440 460 400 420 a0 460 40
Volume (u,a)3 Volume (u,a)3

Figure.lV.3 : La variation de I'énergie en fonction du volume pour les composés
ZrCoSb et ZrlrSb dans les phases de spin polarisé (la phase ferromagnétique) et sans

spin polarisé (la phase non magnetique).
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Pour déterminer quel ternaire (ZrCoShb, ZrlrSb) dopé utiliser afin d'obtenir
I'alliage half-Heusler ZrCo,Ir,Sb pour les concentrations X (0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5,

0.625, 0.75, 0.875, et 1), nous avons calculé I'énergie en fonction du volume pour le
dopage de Co sur le site Ir pour la structure ZrirSb et le dopage d'Ir sur le site Co pour

la structure ZrCoSb, en utilisant deux concentrations pour confirmer I'estimation. Les
calculs pour les composés ZrCo,.Ir,,.Sb et ZrCo,.Ir,.Sb dans la figure.IV.4 ont

révelé que le dopage en Ir sur le site Co pour la structure ZrCoSh présente la valeur
d'énergie la plus basse pour les deux composés, nous pouvons donc utiliser la structure

ZrCoSb pour terminer le dopage et obtenir les concentrations restantes.

-18834.75

12474010 ,
— Ir-dopé dans ZrCoSh — Ir-dopé dans ZrCoSh

12474015 1 Co-dopé dans ZrrSh Co-dopé dans ZrIrSh
2| —— 76834801 o

rCoy I rCoyr |
12474025 ] ;0'75 2 | :0'5 r
124740301 _-T8B34.85 1
> >
¢ 12474035 - X
0. i [}
£ 1410040 Ly
G 12474045 - ¢
c c
WW-124740.50 1 w

7883495 -
104740 55 -
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124740651 -18835.00 1
AU+ T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure.IV.4 : La variation de I'énergie en fonction du volume de ZrCo,Ir, ,.Sb et

ZrCo,.Ir,.Sb dans les cas de dopage par Ir dans ZrCoSb et de dopage par Co dans
ZrlrSb.

Comme mentionné dans la section « Détails des calculs », notre approche a
consisté a substituer un site de cation cobalt (Co) par des atomes d'iridium (Ir) dans une

super cellule a huit atomes pour créer l'alliage avec une concentration de x = 0.125. Il
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convient de noter que l'intégrité structurelle et la précision de nos calculs sont restees
inchangeées par la substitution d'un atome d'lr pour I'un des huit atomes de Co a diverses
positions (voir figure.lV.5). Cette observation est systéematiquement valable pour tous

les alliages examinés.

-216550.8
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position 2 ZrCo g g75 1T 125 SD
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e .
w
-216551.8
-216552.0 -
T T T T T

L — T T T
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400

Volume (u,a)3

Figure.lV.5 : La variation de I'énergie en fonction du volume dans les états dopés a

I'lr & huit positions différentes de Co.

Dans la figure.lV.6, nous présentons une représentation graphique des structures
half-Heusler ZFCOl_XWXSb pour différentes concentrations (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375,
0.5, 0.625, 0.75, 0.875, et 1). De plus, le tableau.lV.2 fournit un compte rendu détaillé

des positions atomiques au sein de ces structures, en tenant compte a la fois de
I'approximation du gradient généralisé (GGA) et de I'approximation de densité locale
(LDA). Ces représentations visuelles et tabulaires completes servent de ressources
précieuses pour notre analyse et offrent des apercus sur les variations structurelles a

travers les différentes compositions d'alliage.
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ZrCoSb

ZrCo, 511, ,5Sb ZrCoy 5,511 5,Sb
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ZrCo,;lr,.Sb

ZrCOO.ZS I r0.75 Sb ZrCOO.lZS I r0.875Sb

89



Chapitre IV

Résultats et discussions

Figure.lV.6 : structures cristallines des alliages half-Heusler ZrCo

ZrlrSb

Ir. Sh

1-x 77X

Tableau.lV.2 : Positions atomiques des alliages HH ZrCo,, Ir,Sb avec les

approximations GGA et LDA.

Les composés

Positions atomiques

GGA LDA
ZrCoSh Zr:05,05,0.5 Zr:05,05,05
216 E_Z3m | C0:0.25,025,0.25 Co: 0.25, 0.25, 0.25

Sh:0,0,0

Sbh:0,0,0

ZrC0y ;6 11, 1,50

111 P-42m

Zr : 0.7455, 0.7455, 0.8711
Co: 05,0, 02524
Ir:0,0,0

Sb : 02546, 07453, 0.8714

Zr : 02519, 07480, 08735
Co:0.5,0,02503
Ir:0,0,0

Sb:0.4757, 0.4757, 0.8726
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ZrCo, Ir .Sb | Zr:0.2582,0.2532,0.2532 [ Zr : 0.0016, 0.9983, 0.9983
C0:05,0.5,0 Co:0.25,0.75,0.25
Ir:0,0,0 Ir:0.75, 0.25, 0.25

Sb : 0.7457, 0.7457,0.7457 | Sb : 0.4952, 0.9952, 0.9952

215 P—43m

ZrC00625|r03753b Zr :0.2501, 0.7498, 0.8722. | Zr :0.2501, 0.7498, 0.8725

_ Co:0.5,0,0.2510 Co: 0.5, 0, 0.2509
111_P—42m Ir:0,0,0 Ir:0,0,0
Sb: 0.7501, 0.7501, 0.8694 | Sh : 0.7501, 0.7501, 0.8693
ZrCo, I, .Sb Zr :0.4999, 0.4999, 0.9966 | Zr : 0.5, 0.4999, 0.9973
_ Co: 0.25,0.25, 0.75 Co:0.75,0.75,0.75
115_P-4m2 Ir: 0.25, 0.75, 0.25 Ir: 0.25, 0.75, 0.2499

Sb : 0.4999, 0.499, 0.5100 Sbh :0.9999, 0.4999, 0.9894

-

ZrC0, I, S0 | Zr:0.7494,0.7487,0.1252 | Zr:0.7499, 0.7499, 0.626
C0:0,0,05 C0:0,0,0.5

Ir: 0.5, 0, 0.4786 Ir:0.5,0,0.7488

Sh : 0.2499, 0.7500, 0.6193 | Sb : 0.2499, 0.7500, 0.6194

111 P-42m

-

ZrC0y , I1, :Sh Zr : 0.2459, 0.7540, 0.7540 | Zr:0.2479, 0.2479, 0.2479
Co:0,0,0 Co:0,0,0
Ir:0,0.5,0.5 Ir:0,05,0
Sb :0.7548, 0.2451, 0.2451 Sb :0.7551, 0.2448, 0.2448

215 P—43m

ZrC00125|r08753b Zr :0.2478 0.7521, 0.8769 Zr :0.7481, 0.7481, 0.6231

— Co:0,0,0 Co:0,0.5,05
111_P—42m Ir:0.5,0,0.2487 Ir:0.5,0,0.7486
Sb:0.7551, 0.7551, 0.8780 | Sb: 0.2556, 0.7443, 0.6217
ZrlrSh Zr:05,0.5,05 Zr:0.5,05,05
216 F —43m Ir:0.25,0.25, 0.25 Ir:0.25,0.25,0.25
Sb:0,0,0 Sb:0,0,0
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Afin de déterminer les parametres d'équilibre, en particulier les constantes de
réseau (a), le module de compressibilité (B) et sa dérivée (B") (voir tableau.lV.3),
I'équation d'état de Birch-Murnaghan est utilisée pour modéliser la relation entre
I'énergie totale et le volume, ce qui nous permet d'explorer ces caractéristiques

structurelles [25] :

2 2 2
E(V)=E, + Nobt (\ﬁjg-l B + (%)3-1 6-4(\ﬁ)3 (IV-1)

Ou E, est I'énergie & T = 0 K, B est le module de compressibilité, B' est la dérivée du

module de compressibilité et V, est le volume correspondant & 1’énergie minimale.

Le module de compressibilité est donné par:

B, =V (%1 (IV-2)
p z_[g_\fl (IV-3)
B, =V % (IV-4)

Le volume d'équilibre de I'alliage pour différentes concentrations (x = 0, 0.125, 0.25,
0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875, et 1) est alors donné par le minimum de la courbe E (V).

Par la suite, les parametres de réseau structurel sont optimisés de maniere séquentielle.

D'apreés les résultats de tableau.IV.3, il a été observé que:

> Lorsque des calculs LDA étaient utilisés, les constantes de réseau s'avéraient plus

petites que ce que la théorie suggere, mais avec la GGA, elles tendent a étre plus
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grandes. Ce qui nous permet de conclure que, pour les composés ternaires
ZrCoSh et ZrIrSh, nos résultats GGA correspondent bien aux recherches et
expériences précédentes. Par conséquent, les resultats des approximations GGA
et EV-GGA prévaudront dans les sous-sections suivantes.

> Les résultats que nous avons obtenus sur les constantes de réseau des semi-
conducteurs ternaires ZrCoSb et ZrirSb montrent un excellent accord avec les
données expérimentales [26, 27, 30]. De plus, ils sont en accord avec les
prédictions théoriques mentionnées dans des travaux précédents [28, 29].

> Par ailleurs, on note particulierement I'impact de I'accroissement de la
concentration d'lr sur la constante de réseau. Nous avons constaté une croissance
progressive du parametére de réseau a mesure que la concentration en Ir
s'accroisse. On peut attribuer ce phénomeéne au fait que I'lr a un rayon atomique
relativement plus important (r = 2,02) par rapport a celui du Co (r = 1,92). Ainsi,
I'insertion de I'lr dans le réseau a conduit a son élargissement, un processus que
notre recherche a soigneusement documenté et validé.

> De plus, notre étude révele une relation notable entre le module de
compressibilité et la concentration d'Ir dans I'alliage half-Heusler ZrCo, Ir,Sb .

A mesure que la concentration d'Ir augmentait, une augmentation correspondante
de la dureté de l'alliage a été observée, suggérant une influence directe de la
teneur en Ir sur les propriétés mécaniques du matériau.

> Pour finir, nous avons remarqué qu'il n'y a pas de données théoriques ou
expérimentales concernant les parameétres structurels pour les alliages avec des
valeurs de x allant de 0.125 a 0.875. Cela implique que nous ne disposons

d'aucune donnée précédente pour effectuer une comparaison avec nos résultats.
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o

Tableau.1V.3: Paramétre de réseau calculé a(A’) , module de compressibilité B(GPa)

, énergie minimale E,. (Ry) et volume (Bohr)® pour les composés ZrCo,,Ir Sb ainsi

que des résultats théoriques et expérimentaux supplémentaires.

Les Les Approximation Autres
Composés paramétres GGA LDA calculs
6.068 [26]
a(A) 6.1039 5.9809 6.070 [27]
ZrCoSh 6.094 [28]
216 _F —43m B (GPa) 138.0990 162.1507 -
Vo (Bohr) 3 383.6680 360.9413 -
Enin (RY) -22952.834551 | -22929.465912 -

a (A) 6,140 6.0310 -
21Co, It Sb| B (GPa) 139.0244 164.4817 -

111 p—Zom | Ve(Bohr)? 3124.9454 2960.7253 -
Enn(Ry) | 216551.972206 | -216349.609087 -

a (A) 6.1799 6.0690 -
2rCo, I, Sb B (GPa) 140.0679 165.1681 -
215 P-43m | Vo(Bohr)? 1592.7230 1508.5092 -

Enn(Ry) | 124740662143 | -124631.747409 -

a (A) 6.218 6.1044 -
2rCay .1, S B (GPa) 143.2527 166.3228 -
111_P-42m ™ "Bohn)? 3246.2788 3070.2110 i

Enin(Ry) | ~282410.683545 | -282177.386230 -

a(A) 6.2505 6.1391 -

ZrCoy 11, .Sh
o B (GPa) 144.1186 168.3162 -

115_P-4m2
Vo (Bohr) 3 1647.9086 1561.4137 -
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Enmin (RY) -157670.019168 | -157545.637479 -
a(h) 6.282 6.1710 -
B (GPa) 145.3984 169.6056 -
ZI’COO.375 I rO.GZSSb
111 P —42m Vo (Bohr) 3 3346.3314 3171.8610 -
Enmin (RY) -348269.397311 | -348005.173204 -
a (R) 6.3058 6.2013 -
7rCo.Ir..Sh B (GPa) 147.9010 171.3103 -
0.25770.75
215 P —43m Vo (Bohr) 3 1692.1051 1609.3532 -
Enmin (RY) -190599.378128 | -190459.541904 -
a (R) 6,330 6.2313 -
ZrCo, 1,511 47Sb B (GPa) 149.2749 172.6333 -
111 P-42m Vo (Bohr) 3 3438.5163 3265.7871 -
Enmin (RY) -414128.125943 | -413832.988216 -
6.358 [28]
a (A) 6.3637 6.2581 6.370 [29]
6.292 [30]
ZrirSb B (GPa) 149.7017 1725638 i
216 F-43m
Vo (Bohr) 3 434.7671 413.4818 -
Enmin (RY) -55882.185573 | -55843.362315 -

IV.3.2. Les distances interatomiques

La distance interatomique, qui exprime la longueur de la liaison, varie selon la
nature des deux atomes. Nous avons calculé les distances entre les atomes pour les
liaisons Zr-Z, Zr-Co, Zr-Ir, Zr-Sh, Co-Sb, Ir-Sh, Co-Co, Ir-Ir et Co-Ir dans I’état le plus
stable. Ces distances ont été calculees en utilisant I'approximation GGA et sont

récapitulées dans le tableau IV.4.
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Tableau.lV.4: La distance interatomique entre les voisins proches des composés

ZrCo,,Ir.Sh.
Les Distance interatomique (A°)
composeés Zr-Zr | Zr-Co | Zr-Ir | Zr-Sb | Co-Sb | Ir-Sb | Co-Co | Ir-Ir | Co-Ir
ZrCoSb 4.467 | 4.467 - 3.158 | 2.735 - 4.467 - -
ZrCO, 4 I, ,cSh | 4264 | 2.655 | 2.718 | 3.014 | 2,651 [2.717 [ 4.321 | 6.140 [ 4.341
ZrCo, . Ir, . Sb | 4467 | 4.467 [ 2735 | 3.158 | 2.735 | 2.735 [ 4.467 - 4.467
ZrCo,,, I, . Sb | 4.368 | 2.682 [ 2715 | 3.109 | 2.6629 | 2.733 | 4.397 [6.218 [ 4.391
ZrCo,.Ir,.Sb | 4.358 | 2.680 | 2.736 | 3.033 [ 2676 | 2.740 - 4.416 | 4.425
ZrCo, . I1, ., Sh | 4419 | 2.714 [ 2732 | 3.098 | 2.664 |2.745 | 4.442 [6.282 | 4.433
ZrCo, . Ir,..Sb | 4467 | 4.467 [ 2735 | 3.158 | 2.735 |2.735 | 4.467 | 4.467 | 4.467
ZrCo, . It .. Sh | 4522 | 2.714 | 2.750 | 3.216 | 2.685 [2.750 [ 6.339 | 4.493 [ 4.482
ZrirSb 4.467 - 2.735 | 3.158 - 2.735 - 4.467 -

Selon les résultats de ce tableau, on peut aisément constater que :

«» Dans divers cas, les distances entre les atomes de Zr-Zr affichent une constante

presque de 4.467 A% ce qui indique une stabilité marquée et une structure

réguliére parmi les atomes de Zr.

+ Les distances entre les atomes de Sb et les atomes comme Co et Ir montrent des

valeurs plus petites (inférieures a 3 A% par rapport aux distances entre I'atome Zr

(supérieures a 3 A9).

¢+ D'un autre c6té, on remarque que les distances entre les atomes de Co-Sb, Ir-Sb

et Zr-Ir sont comparativement plus petites (2.735 AY), indiquant une forte

interaction entre ces éléments.

% On note que la distance la plus grande est entre les atomes Co-Co, avec une

distance évaluée a 6.339 A pour le composé ZrCo, 511, 455D .
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< Notons enfin que les distances entre Co et Ir (4.397 A%a 4.493 A%) sont également
significatives, indiquant un certain degré d'interaction, mais moins fortes que

celles impliquant les atomes de Zr.

IV.4. Propriétés électroniques

Dans cette section, nous nous concentrons sur I'étude des propriétés électroniques
des composés half-Heusler ZrCo, Ir,Sb. Les propriétés électroniques incluent les

structures de bandes, les densités d'états et les énergies de gap Eg, qui sont toutes
déterminées par I'équation de dispersion E(k), une propriété essentielle dans les semi-

conducteurs.

IV.4.1. Structures de bandes d’énergie

Les bandes d'énergie donnent les énergies permises d'un électron en fonction du
vecteur d'onde. Pour simplifier, seules les directions de plus haute symétrie dans la

premiére zone de Brillouin sont traitées.

Le point critique de la structure de bande correspond a la valeur de I'énergie séparant le
maximum de la bande de valence du minimum de la bande de conduction (gap). Le gap
énergétique Eg est I'un des parameétres les plus fondamentaux qui décrit de nombreuses
propriétés physiques d'un compose. En effet, il fournit un compte rendu détaillé des

propriétés électroniques et thermoélectriques du matériau.

Nous avons réalisé des calculs de structure de bande pour les composés
half-Heusler ZrCo, Ir,Sb avec différentes compositions, allant de x = 0 & x = 1, en

effectuant diverses approximations, a savoir GGA, LDA, EV-GGA et mBJ-GGA pour
le parameétre de réseau d'équilibre trouvé dans la section précédente le long des points
de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin. Les structures de bande obtenues
pour chaque alliage présentent des comportements similaires, comme le montre les
figures. 1V.(7,15). Cependant, elles different en termes de valeur de la bande d'énergie,

comme indiqué dans le tableau.lV.5.
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Dans la figure 1V.7 et la figure 1V.15, nous pouvons observer que les composeés
ternaires ZrCoSb et ZrlrSb présentent des gaps de bande indirectes se produisant entre
des points spécifiques dans la zone de Brillouin, en particulier entre le point L pour
ZrCoSb et le point I pour ZrirSb, ainsi que le point X. Le point X marque le niveau
d'énergie minimum de la bande de conduction (mBC) dans la premiére zone de
Brillouin, avec des valeurs de gap énergétique optimales de 1.219 eV et 1.453 eV pour
ZrCoSb et ZrlrSh, respectivement, selon I'approximation EV-GGA. Ce phénomene de
gaps de bande indirects n'est pas unigue a ces composés, mais a été observé dans d'autres
matériaux semi-conducteurs bien connus de type half-Heusler, tels que ZrNiSn et
HfNiSn [31].

Dans l'analyse des structures de bande pour les composés ZrCo,,lr,-Sb et

ZrC0y 151, 47590 représentés dans la figure 1V.13 et la figure 1V.14, des caractéristiques
différentes émergent. Ces composés présentent des " larges gaps directes” substantiels

avec des valeurs optimales de 1.401 eV et 1.451 eV pour ZrCo,,Ir,.-Sb et

ZrCoy 611, ,:Sh | respectivement, un phénomeéne notable ou le minimum de la bande de

conduction (MBC) s‘aligne précisément avec le maximum de la bande de valence

(MBV) au méme point I dans la premiére zone de Brillouin.

Inversement, dans les diagrammes de structure de bande pour les alliages
caractérisés par des valeurs de x de 0.125, 0.375 et 0.625, comme illustré dans la
figure 1V.8, la figure 1V.10 et la figure 1V.12, une présence distincte de "gaps
énergétiques indirects” M- T" devient évidente avec Eg égal a 1.085 eV, 1.073 eV et
1.248 eV pour les concentration 0.125, 0.375 et 0.625, respectivement. Dans ces
scénarios, le (MBV) et le (MBC) ne coexistent pas au méme point dans la zone de
Brillouin, nécessitant des modifications a la fois de I'énergie et du moment lors des
transitions électroniques. De plus, dans la figure 1V.9 et la figure IV.11, nous observons
également des bandes interdites indirectes, mais avec le (MBV) situé a des points
médians spécifiques (I', X ou R), tandis que le (MBC) se trouve a une position differente

I'. Ces résultats soulignent la nature indirecte de ces bandes interdites. Notre analyse
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compléte de tous les alliages de half-Heusler, englobant des valeurs de x allant de 0 a 1,

révele systématiquement leur nature de semi-conducteur.

Dans tableau.lV.5, nos valeurs de gap énergétique Eq calculées pour I'ensemble
des alliages half-Heusler utilisant diverses approximations sont résumées. En analysant
les données de ce tableau, on peut voir que la méthode EV-GGA tend a nous donner des
valeurs de gap d'énergie plus grandes par rapport a la méthode mBJ-GGA. En termes
plus simples, lorsqu'on utilise EV-GGA, il predit souvent que nos matériaux ont des
gaps plus larges entre leurs niveaux d'énergie. De plus, ce tableau montre comment le
gap énergétique (Eg) change en augmentant la quantité d'lr dans les alliages, passant de
0.25a 0.875. 1l révéle qu'en ajoutant plus d'Ir a l'alliage, le gap énergétique du matériau
augmente. Cette découverte est importante, car elle suggére qu'en contrdlant
soigneusement la quantité d'Ir que nous incorporons dans l'alliage, nous pouvons
fabriquer des matériaux dotés de propriétés électroniques améliorées, ce qui pourrait

étre utile pour diverses applications.

Tableau.lV.5 : Le gap énergétique Eq des composés HH ZrCo,, Ir,Sb avec GGA,
LDA, mBJ-GGA et EV-GGA.

Les Eqg (ov)

COMPOSEs GGA LDA | mBJ-GGA | EV-GGA
ZrCoSb 1,089 1.118 1.131 1.219
ZrCo,, . IT, . Sb 0,068 0.963 1.017 1.085
ZrCo, . IT, ,.Sb 0,002 0.920 0.95 1.021
ZrCo, .11, .. Sb 0,049 0.962 1.001 1.073
ZrCo,, Ir,.Sb 1,002 0.918 1.094 1.164
ZrCo,, 1T, o Sb 1112 1.139 1.145 1.248
ZrCo, . IT, .Sb 1,257 1.294 13 1.401
ZrCo, . I, . -Sb 1,35 1.410 1.404 1.451
ZrirsSb 1,45 1471 1.326 1.453
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Figure V.7 : La structure de bande de composé HH ZrCoSb utilisant les
approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.8 : La structure de bande de composé HH ZrCo, g Ir, ,,.Sb utilisant

les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1.9 : La structure de bande de composé HH ZrCo,,Ir, ,.Sb utilisant les
approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.10 : La structure de bande de composé HH ZrCoy,:Ir, .,:Sb utilisant

les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.11 : La structure de bande de composé HH ZrCo,Ir,.Sb utilisant les

approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.13 : La structure de bande de composé HH ZrCo, ,Ir,,.Sb utilisant les

approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.14 : La structure de bande de composé HH ZrCo, . Ir, ;..Sb utilisant

les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.15 : La structure de bande de composé HH ZrIrSb utilisant les
approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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IV.4.2. La densité d’états électroniques

Pour fournir une compréhension plus approfondie de la structure électronique,
nous avons examine la contribution de chaque caractére atomique a une série de bandes

dans la décomposition de la densité totale. La détermination de la densité d'états totale
et partielle (DOS) pour les alliages half-Heusler ZrCo, Ir,Sh (x =0, 0.125, 0.25, 0.375,

0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1) en cours d'étude a été réalisée en utilisant différentes
approximations. Cette analyse a été menée afin d'acquérir une compréhension plus
profonde des caractéristiques électroniques complexes de ces alliages, comme cela est
illustré dans les fig. IV(16)-(24).

Notre analyse des densités d'états a révélé la présence d'un gap d'énergie pres du

niveau de Fermi pour les neuf alliages de half-Heusler étudies.

Les alliages ternaires ZrCoSb et ZrlrSb présentent une structure électronique
unique caractérisée par trois pics distincts de la bande de valence selon I'approximation
EV-GGA dans le cas de ZrCoSh. Dans la plage d'énergie allant du niveau de Fermi a
environ -4 eV, ces pics sont principalement influencés par la présence des états Co-d.
De plus, dans la plage d'énergie de -3 a -0,34 eV, les états Zr-d et Sh-p contribuent
également de maniere significative a la bande de valence. Il est a noter que ces mémes
atomes jouent un réle dans la bande de conduction, mais avec moins de prépondérance.
En ce qui concerne l'alliage ZrlrSh, les états électroniques dans la bande de valence entre
-4 eV et environ -0,67 eV sont principalement régis par les états Ir-d. Les états Zr-d et
Sh-p apportent une contribution comparativement plus faible dans la plage d'énergie de
-4 a -0,43 eV. Il est a noter que la bande de conduction du composé ZrirSh est
principalement formeée par des états Zr-d, avec une contribution minimale des états Ir-d
et Sb-p.

L'examen de la densité d'états (DOS) partielle anticipée pour les alliages

ZrCo, Ir,Sb | ou x représente les concentrations de 0.125, 0.25 et 0.5, démontre la

présence de trois pics discernables dans la bande de valence. La contribution dominante

a la bande de valence la plus élevée (BV) provient des états d bien séparés des atomes
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de Co et d'Ir. En revanche, le deuxiéme pic provient principalement de I'état Ir-d, avec
des contributions mineures des états Co-d et Sh-p. La bande de valence la plus basse est
principalement déterminée par une combinaison de contributions atomiques. La bande
de conduction (BC) est principalement régies par I'état Zr-d, tandis que les états Co-d et

de Ir-d apportent des contributions comparativement moindres.

L'analyse de la densité d'états (DOS) des alliages ZrCo, I,Sb (avec des valeurs

de x de 0.375, 0.625 et 0.75) révele que les états Co-d et Ir-d sont les principaux
contributeurs & la DOS globale dans la région de la bande de valence (BV), en particulier
a proximité du niveau de Fermi. Notamment, I'état Co-d présente une contribution
Iégerement plus élevée par rapport a I'état Ir-d. Dans la région de la bande de conduction
(BC), nous observons une présence prédominante d'une combinaison hybridée des

orbitales Zr-d et Co-d, ou les orbitales Zr-d apportent la contribution principale.

L'alliage final étudié dans cette recherche, ZrCo,,Ir, ;S0 , montre la présence

de deux zones distinctes a l'intérieur de la bande de valence (BV). Dans la plage
d'énergie de 5 a 3 eV, la zone initiale se compose principalement d'états attribués aux
orbitales d'iridium, accompagnés d'une contribution mineure des orbitales d de
zirconium et p d'antimoine. Les orbitales d de cobalt sont responsables de la formation
de la deuxieme zone d'énergie, qui s'étend de 3 eV au niveau de Fermi. Les éléments
principaux de la bande de conduction (BC) sont les états Zr-d, Ir-d et Co-d, les états Zr-

d apportent des contributions plus élevées.

Il convient de mentionner que, dans la région de valence, tous les alliages half-
Heusler présentent des chevauchements des états d de Zr et p de Sb, comme observé
dans la densité d'états (DOS). Cette observation suggere une forte liaison covalente entre
les atomes de Zr et de Sh. En revanche, les contributions des orbitales s de Co et d de Ir,
ainsi que de l'orbitale d de Sh, sont relativement mineures tant dans les bandes de

valence que de conduction.
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Figure 1V.18 : Densité d'état totale et partielle pour le composé HH

ZrCo, 11, ,:Sb utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.19 : Densité d'état totale et partielle pour le composé HH

ZrC0, 4,511, 57590 utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.20 : Densité d'état totale et partielle pour le composé HH

ZrCo.Ir, .S utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.21 : Densité d'état totale et partielle pour le composé HH

ZrC0,.47511 2590 utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.22 : Densité d'état totale et partielle pour le composé HH

ZrCo, 11, ,:Sb utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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Figure 1V.23 : Densité d'état totale et partielle pour le composé HH

ZrC0, 1511 7550 utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et EV-GGA.
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IV.5. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques se référent a la réponse d'un matériau aux forces
externes et aux déformations qui en résultent. Ces forces peuvent étre exercées par
plusieurs moyens, tels que la tension, la compression, le cisaillement ou la torsion.
Comprendre ces caractéristiques est essentiel pour choisir des matériaux appropriés a
divers usages techniques. Les constantes élastiques d'un solide sont des variables
cruciales qui définissent les exigences de la stabilit¢ mécanique du composé. Elles
peuvent également fournir des informations sur la résistance, la fragilité ou la ductilite
d'un matériau, ainsi que sur sa dureté H, sa vitesse du son V, son module de Young E,
son coefficient de Poisson v, son module de cisaillement G, son module de
compressibilité B et son anisotropie élastique A. Ces éléments seront décrits plus en

détail dans les sections suivantes.

Le package IRelast, développé par Jamal Morteza [32] et intégré dans le package

WIEN-2K, a été utilisé pour calculer les propriétés élastiques de ces alliages.

IV.5.1. Criteres de stabilité mécanique des cristaux

» Cas d'un cristal avec symétrie cubique ZrCo, Ir,Sb (x =0, 0.25, 0.75, et 1) :

Les constantes élastiques Cij se composent principalement de 81 composants
indépendants, mais la symétrie de la structure cubique réduit ce nombre a seulement
trois constantes élastiques (C,;, C, et C,;) dans le cas cubique, et la matrice C; peut

étre exprimée comme suit :

cC, C, C, 0 0 0
cC, C, C, 0 0 O

c |G Cp Ci 0 0 0

ilo o 0 c, 0 O (1V-5)
O 0 0 0 C, O
0 0 0 0 0 C,
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Ou la constante C,; représente I'évaluation de la résistance a la déformation
résultant d'une contrainte exercée sur les plans (100), (010) et (001) en suivant la
direction <100> (élasticité de la longueur). C,, se référe a I'évaluation de la résistance

a la déformation en cas de contrainte de cisaillement imposée sur les plans (100), (010)
et (001) le long des diagonales (élasticité de forme).

L'équation suivante [33] fournit les exigences de stabilité mécanique pour les cristaux
cubiques :

C,>0,C,>0,C,—C,>0,C, +2C, =0 (IV-6)

» Cas d'un cristal avec symétrie tétragonal ZrCo,Ir,Sb (x= 0.125, 0.375, 0.5,
0.625, et 0.875) :

Pour ces alliages qui ont une symétrie tétragonal, nous avons également calculé
six constantes élastiques différentes : C,;, C,,, C;5, Ci, C,y et Ci. On peut

formuler la matrice C;de la maniére suivante :

C, C, C, 0 0 ©
C, C, C, 0 0 O

e _|Cs Cs Gz 0 0 0

ilo o 0 c, 0 O (IV-7)
o 0 0 0 C, O
0 0 0 0 0 Cgf

Et pour le cristal tétragonal mécaniquement stable, les constantes élastiques satisfont

aux conditions suivantes [34].

C.>0(=134,56)
C,-C,>0
C,+C,;—2C, >0
2C,+C,;;+2C,+4C, >0

(IV-8)
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Nous rapportons ci-dessous les résultats de nos calculs des constantes élastiques pour

les composés ZrCo,, Ir,Sb dans le tableau 1V.6.

Tableau.IV.6 : Les constantes élastiques en GPa pour les composés ZrCo,,IrSh

calculées en utilisant I'approximation GGA.

Les constants élastiques

Les

COMPOsés C, Cp, C C.,, C. Ces

ZrCoSb 245.1871 | 50.4579 - 78.2476
ZrCo,, . I, . Sb| 252.3565 | 71.4320 | 71.1438 | 251.7928 | 73.3990 | 71.8659
ZrCo, . It Sb | 2491501 | 80.0736 : 79.0863
ZrCo, . Ir, .. Sh| 237.3663 | 79.3299 | 78.9653 | 237.6766 | 76.4952 | 74.0309
ZrCo, Ir, Sb [ 227.2118 | 87.6786 | 82.6070 | 236.8892  67.2495 | 73.3566
ZrCo, . Ir, . Sh| 2354416 | 91.6169 | 91.3555 | 235.6130 | 84.7316 | 82.4938
ZrCo, . Ir, .Sh | 236.7720 | 94.9882 : 84.1423
ZrCoy ;5 11, 475 Sb 229.4876 | 98.5518 95.57 | 228.9239 | 69.8895 | 67.6656

ZrirSb 235.7977 | 105.9587 - 91.0978

A travers les résultats du tableau ci-dessus, nous remarquons :

v’ Les constantes élastiques des composés ZrCo,,Ir,Sb répondent aux exigences de

stabilité mécanique.

122




Chapitre IV Résultats et discussions

v" Pour les composés ZrCo,IrSh (x= 0, 0.25, 0.75 et 1), la résistance & la

compression unidirectionnelle le long de l'axe a, représentée par C,,, est
significativement supérieure a la résistance a la déformation par cisaillement,
représentée par C,, . Cela suggére que ces alliages & I'étude sont plus résistants a
la compression unidirectionnelle qu'a la déformation par cisaillement. L'élasticite
de forme est également caractérisée par C,,. Une déformation transversale

entraine un changement de forme avec un volume constant.

v" On a observé que l'accroissement de la concentration des atomes d'Ir dans le
ZrCo,, I, Sh s'accompagne également d'une hausse des valeurs de C,, et C,
(voir les figs. 1V(25), (26))

v Concernant les composés ZrCo,,Ir,Sb (x = 0.125, 0.375, 0.5, 0.625 et 0.875), les

résistances & la compression linéaire dans les directions x (C,;) et z (C,;) sont
supérieures a I'élasticité sous la forme qui est liée aux constantes élastiques C,,

, Ci5, Cyy et Cgg. De plus, le fait que Cyg soit inférieur a C,, suggere que le

cisaillement [1 0 O] dans le plan (0 1 0) est plus simple que le cisaillement

[L 0 0] dans le plan (0 O 1) pour ces alliages, a I'exception de l'alliage

ZrCo,Ir, .Sb [35].
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Figure V.25 : Variation des constantes élastiques C,, en fonction de la concentration

de I'iridium pour ZrCo,,Ir,Sb.
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de I'iridium pour ZrCo,,Ir.Sh.
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IVV.5.2. Module de compressibilité

En général, le module de compressibilité B, communément appelé le module de
rigidité a la compression, est le rapport entre la pression hydrostatique et le changement
fractionnaire de volume causé par cette pression [36]. Par conséquent, il indique la
résistance d'un matériau aux variations de volume lorsqu'il est comprimé dans toutes les
directions.

oP

B=- v (1V-9)

Ou V représente le volume du corps lorsque la pression P est appliquée.

» Cas des cristaux cubiques :

Pour déterminer le module de compressibilité dans ce cas, on applique les

approximations de Voigt-Reuss-Hill [37, 38, 39]. Ce qui est calculé par les formules

suivantes :
C.+2C
B\/ — BR — 11 12
B, +B, ’ (V-
B, = —R_V
2
10)

» Cas des cristaux tétragonaux :
Le module de compressibilité pour un cristal tétragonal selon les approximations de

Voigt-Reuss-Hill s‘écrit en fonction de C,;, C,,, Czet C,, comme suit :
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1
B\/ = 5[2((:11 + C12) + C33 + 4C13]

C2
B. =
" (C,+C,)+2C,—4C, (IV-11)
B, = BetB
2

C?= (C11 + C12)C33 - 2C213

1VV.5.3. Module de cisaillement :

Le module de cisaillement G est un parametre fondamental utilisé pour quantifier
les propriétés mécaniques des matériaux solides et évaluer la rigidité élastique au

cisaillement d'un matériau. Il est également connu sous le nom de module de rigidité.
» Cas des cristaux cubiques :

On utilise les approximations de Voigt-Reuss-Hill pour calculer le module de

cisaillement. Ce qui est défini par les formules ci-apres :

_ Cll — C12 + 3C44
5
5C44 (C11 — C12)

G,

= 1IV-12
" 4C44 + 3(C11 - Clz) ( )
G, -G ;GV

» Cas des cristaux tétragonaux :

L'expression du module de cisaillement pour un cristal tétragonal est formulée en termes

des six constantes élastiques de la maniere suivante :
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1
G, = %[4C11 -2C, +12C,, +6C + 2C,, - 4C13]

G, =15/((18B,)/C*+6/(C,—C,,)+6/C,, +3/Cy)
S

2
CZ = (Cn + ClZ)CSS -2C 213

(IV-13)

IVV.5.4. Module de Young :

Le module de Young E est une mesure des propriétés mécaniques des solides élastiques
ou de la compression dans une seule direction. Il indique a quel point il peut étre étiré et

déformé facilement.
Le module de Young est défini par la relation suivante :

E= 9BG (1V-14)
3B+G

B représente le module de compressibiliteé.
G représente le module de cisaillement.
IVV.5.5. Coefficient de Poisson :

Le coefficient de Poisson v est défini comme le rapport entre la déformation de
contraction transversale et la déformation d'extension longitudinale dans la direction de
la force de traction appliquée. Ce rapport est une mesure du changement de volume qui
se produit lors de la déformation élastique. Les limites inférieure et supérieure pour la
force centrale, telles que déterminées par I'évaluation du coefficient de Poisson, sont
respectivement de 0,25 et 0,5 [40].

Le coefficient de Poisson est donné par :

_ 3B-2G

b (IV-15)
2(3B +G)
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IVV.5.6. La dureté :

Dans les disciplines de la science des matériaux et de I'ingénierie des matériaux,
la dureté H du matériau est une considération importante. Elle fait référence a la
résistance mécanique d'un matériau aux rayures mécaniques causées par un autre objet

plus dur. Elle peut étre exprimée comme :

b _A-2v)E

6(1+v) (1V-16)

Avec :

- E: Le module de Young

- v Le coefficient de Poisson

Le tableau IV.7 présente les valeurs du module de compressibilité (B), du module de
Young (E), du module de cisaillement (G), du coefficient de Poisson (v) et de la dureté

(H) calculées en utilisant I'approximation GGA.

Commencez par le module de compressibilité B. Ce module pour ZrlrSh
(B, = 149,237 GPa) a une valeur plus élevée que pour d'autres alliages, indiquant que
ZrlrSb posséde une rigidité élastique supérieure a celle des autres alliages. De plus, le

module de compressibilité a pression nulle rapporté dans le tableau V.7 correspond

étroitement a ceux obtenus a partir de I'équation d'état de Murnaghan. Avec des valeurs

de G, variant de 68,014 GPa a 85,404 GPa et une proximité modeste les unes par

rapport aux autres, ces composés half-Heusler ZrCo,, Ir,Sb présentent une forte liaison

atomique et un module de cisaillement élevé.
Le module de Young E d'un matériau élastique est une mesure de sa rigidité. Un

module de Young élevé indique que le matériau est rigide. Avec une valeur de

205,502 GPa, le matériau ZrCoSb présente le maximum du module de Young dans ce
cas, indiquant sa rigidité. Cependant, le matériau ZrCo, ,:1r,4,-Sb a le module de Young

le plus bas (175,744 GPa), ce qui signifie qu'il est le moins rigide. Une dureté élevée et
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des liaisons fortes sont montrées par les modules de Young et de cisaillement
relativement élevés du composé. Pour les composés stables, le coefficient de Poisson
d'un solide se situe entre 1 et 0,5 [41]. Les valeurs du coefficient de Poisson pour nos
composés HH varient de 0,203 a 0,291, comme indiqué dans le tableau V.7, ce qui

suggere que ces alliages sont stables sous contrainte de cisaillement.

Enfin, le tableau IV.7 montre qu'avec une dureté H mesurée de 16,91 GPa, le
half-Heusler ZrCoSb a la plus haute dureté parmi les autres composés. Etant donné que
tous nos composes ont des valeurs de dureté de 9 GPa ou plus, ils sont également classés

comme des matériaux durs.

Tableau.lV.7 : Les modules d'élasticité en GPa B, , B;, B, G, , G;, G, E,,

E.. E,. v, vz, vy et Hpour les composés ZrCo,IrSh calculés en utilisant

I'approximation GGA.

Modules La composition x
d'élasticite [T =0 [x=0125] x=025 | x=0.375] x=05 |x=0625] x=0.75 | x=0875] x=1
B, |115367 |131549 |136432 [131881 | 13301 |139.461 142249 |140.809 |149.238
B, |115367 |13L540 |136.432 131881 |133 139.461 | 142.249 | 140.802 | 149.237
B, |115367 |131549 |136432 | 131881 |133.005 |139.461 |142.249 |140.805 |149.237
G, |858%8 |[79917 |[8l266 |77.08 |70799 |79.202 |78841 |68.035 |80.625
G, |84916 [79.024 |[8l1s |77.08L |70621 |78748 |78289 |67.993 |78.444
G, |e5404 [7947 [81223 |[77.055 |7071 78975 |78565 |68014 |79.534
E, |206444 |199.376 |20341 |193535 18039 |199.785 |199.639 |175.792 |204.964
E. |204559 |19752 |203231 |193432 |180.003 |198821 198458 | 175607 |200.246
E, |205502 |198448 |20332 |193.482 |180.197 |199.303 |199.049 |175.744 |202.609
v, 0201|0247 |0251 0255 |0273 |0.261 |0266 |0291 |0.271
Ve 0204 |0249 |0251 |0255 |0273 |0261 |0267 [0292 |0.271
v, |0208 [0248 0251 [0255 0274 |0261 |0266 0291 |0273
H 1691 | 1335 |13.48 |1259 |10.65 [1259 |1226 |9.48 12.04
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IV.5.7. L’anisotropie élastique :

L'anisotropie élastique fait référence a la dépendance directionnelle des
propriétés élastiques d'un matériau. Bien que de nombreux matériaux présentent un
comportement élastique linéaire, leur réponse peut varier en fonction de la direction de

la contrainte appliquée, en particulier dans les composites et les polycristaux texturés.

» Cas des cristaux cubiques :

Comprendre l'anisotropie élastique d'un cristal est crucial, car cela nous éclaire sur le
potentiel de formation de microfissures, ou l'anisotropie pour des cristaux cubiques

s’écrit :

2C,,

A=—_"24
C11 _C12

(IV-17)

> Cas des cristaux tétragonaux :
Les facteurs d'anisotropie de cisaillement quantifient le degré d'anisotropie dans le lien

entre les atomes dans différents plans. Le long des plans de cisaillement(lOO), (110)
et (001), les facteurs d'anisotropie de cisaillement ont été définis dans I'ordre suivant
[42] :

4C,,
A =
C11 + C33 - 2C13
A = C44 (CL + 2C13 + Cgs)

© (CCu-C%) (IV-18)
2C

A=g.-c
11~ “~12

Avec C =C,+(C,+C,)/2

Les facteurs d’anisotropie obtenus sont listés dans le tableau IV.8. Dans ce cas,

quatre facteurs d’anisotropie ont été estimés: pour les cristaux cubiques, utilisez A; pour
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les cristaux tétragonaux, utilisez A1, Az et As. Les valeurs A, A1, A2 et Az d'un cristal
isotrope sont toutes égales a 1, et le degré d'anisotropie de cisaillement que le cristal
présente est indiqué par un nombre inférieur ou supérieur a 1 [75]. Pour les composeés

ayant la symetrie tétragonale, I'anisotropie de cisaillement semble étre plus élevée dans

les plans de cisaillement (100) et (110). Le cristal cubique montre le résultat le plus

élevé (A =1,40324), indiquant que ce composé présente une bonne isotropie par rapport

aux autres. De plus, il est noté qu'a mesure que la concentration d'atome d'Ir dans

ZrCo,Ir,Sb augmente, les valeurs de A augmentent.

Tableau.lV.8 : Les facteurs anisotropes de cisaillement calculés (A, A1, Az et As) pour

les composés ZrCo,,Ir,Sh.

Les composes A A1 Ao As
ZrCoSb 0.80366 - - -
ZrCOy 4 IT, 1, SD - 0.81135 | 0.8566 | 0.79443

ZrCo,Ir,,sSb | 0.93551 - - ;
ZrCo, g I 47 Sb - 0.9649 | 0.98046 | 0.93688
ZrCo,, I, Sh - 0.9 0.88949 | 1.05146
ZrCO, 47c I, 1, SH - 117543 | 1.13444 | 1.14714

ZrCoy I, ,sSb | 1.18691 - - ;
ZrC0y ;s I 7 Sb - 1.04597 | 1.03748 | 1.03357

ZrirSb 1.40324 - - -

IVV.5.8. Température de Debye et vitesses de propagation des ondes élastiques :

La température de Debye (0,) représente la température & laquelle le mode

normal de vibration le plus élevé se produit dans un cristal. Elle établit un lien entre les

propriétés elastiques et les caractéristiques thermodynamiques, y compris les phonons,
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I'expansion thermique, la conductivité thermique, la chaleur spécifique et I'enthalpie du

réseau.

La signification physique de la température de Debye est de distinguer entre les
hautes et les basses fréquences. Au-dela d'une certaine fréquence limite (vers les basses
fréquences), les propriétés quantiqgues commencent a influencer. Pour les fréquences
supérieures a la fréquence limite, les propriétés physiques sont expliquées par la théorie
classique. La température de Debye est genéralement associée a la force des liaisons

chimiques et est proportionnelle a la vitesse du son, qui augmente avec la dureté du
matériau. La valeur de 9D peut varier considérablement d'un matériau a l'autre,
dépendant principalement du type de liaison. Plus la liaison chimique est rigide, plus le

0, sera élevé.

La formule suivante peut étre utilisée pour obtenir la température de Debye 0, a partir

de la vitesse de son moyenne V. :

13
o, =y (@M] (IV-19)
Kg Ar M

Ou les symboles h, kB, yo NA, M et N correspondent respectivement a la constante

de Planck, a la constante de Boltzmann, a la densité de masse, au nombre d'Avogadro,

au poids moléculaire et nombre d'atomes dans la molécule. Une estimation

approximative de la vitesse moyenne V, est donnée par [201] :
1 -1/3
V. = [g(zv;3 +V,‘3)} (IV-20)

Ou V, et V, sont les vitesses de propagation des ondes élastiques longitudinales et

transversales, respectivement, et sont données par la formule suivante.
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V,=[(3B+4G)/3p]" (IV-21)

1/2

V,=(G/p) (IV-22)

Avec :

- B Le module de rigidité

- G : Le module de cisaillement

Le tableau V.9 présente les valeurs de température de Debye calculées ainsi que
les vitesses des ondes sonores longitudinales, transversales et moyennes. Dans ce cas,
le composé avec la plus grande température de Debye (404,432 K) est le ZrCoSb. Cette
valeur de ZrCoSb suggere des liaisons chimiques plus fortes et une conductivité
thermique relativement meilleure dans la structure cristalline. De plus, le tableau 1V.9
montre que les vitesses des ondes sonores longitudinales de tous les composes sont

considérablement plus rapides que les vitesses des ondes transversales.

Tableau.1V.9 : vitesse du son transversale, longitudinale et moyenne (V, V, .V, en m/s),

température de Debye (0yen K) pour les composés ZrCo,lIrSb utilisant

I'approximation GGA.

Les composés | V,(m/s) | V,(m/s) | V,(m/s) | 6,(K)
ZrCoSb 3279.97 | 5373.72 | 3622.24 | 404.432
ZrCo,, I, ,.Sh | 309859 | 5356.76 | 3439.45 | 381.763
ZrCo, It Sb | 307491 | 5337.48 | 3414.39 | 376592
ZrCo, . I, . Sb | 2946.35 | 514124 | 3273.12 | 358564
ZrCo, Ir,.Sb | 277368 | 49728 | 3088.22 | 336553
ZrCo,, . I, Sb | 288297 | 507536 | 3205.12 | 347.575
ZrCo,, It .Sb | 282403 | 500731 | 314145 | 339.569
ZrCo, . IT, . Sb | 2591.23 | 47805 | 2891.42 |310.882
ZrlrSb 2759.59 4944 3072.36 | 329.081
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IV.6. Propriétés thermoélectriques
IV.6.1. Introduction

L'évaluation de la performance des dispositifs thermoélectriques est réalisée a
travers le parametre principal appelé « Facteur de mérite », introduit par Altenkirch en
1911 [43,44].

ST
LT = e (IV-23)
Ou S représente le coefficient de Seebeck, 0 la conductivité électrique et k la

conductivité thermique. T indique la température absolue. Les deux composants de la

conductivité thermique sont la contribution électronique (K.) et la contribution des

vibrations du réseau (K,). Le produit (s%s) est appelé facteur de puissance. Par

conséquent, ungrand S et 0 avec un petit k sont des caractéristiques d'un bon dispositif

thermoeléctrique. Ces parameétres sont également appelés « coefficients de transport ».

Cette étude a pour objectif d'examiner I'équation de transport semi-classique de
Boltzmann [45-47] et I'approximation du temps de relaxation constant utilisée pour
calculer les propriétés thermoélectriques, qui sont mises en ceuvre dans le code

BoltzTrap [48, 49].

Avant de présenter des résultats concernant les propriétés thermoélectriques des
composés étudiés, nous allons d'abord exposer I'équation de Slack utilisée pour

déterminer la conductivité thermique du réseau.
IV.6.2. Conductivité thermique du réseau

La conductivité thermique du réseau, l'une des propriétés physiques
fondamentales d'un solide, a un impact considérable sur la performance thermique d'un

composé. Le transfert de chaleur a travers les vibrations des ions du réseau au sein d'un
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solide est connu sous le nom de conductivité thermique du réseau ou K. Une

connaissance approfondie de la nature des vibrations du réseau dans les solides a été
rendue possible grace a des recherches sur la physique sous-jacente au processus de
conduction de la chaleur. Une propriété essentielle des matériaux thermoélectriques
potentiels est une faible conductivité thermique du réseau. Une approche populaire pour

déterminer la conductivité thermique du réseau est I'équation de Slacks [50, 51]:

Ma6,%5

k =A. T

(IV-24)

Ou M. est la masse atomique de lI'atome, s° est le volume par atome et A est une

constante. Leibfried et Schismann [52] donnent la constante comme A = 3.04x10° 4

est le paramétre de Grineisen et explique les propriétés anharmoniques du matériau
cristallin [53], 0, est la température de Debye, T est la température et n représente le

nombre total d'atomes dans l'unité primitive d'une cellule.

) (243-10°)
) 1_(0.51%)+(0.22%/2j

La température de Debye 0, a été déterminée en utilisant le modéle de Debye

A (1V-25)

quasi-harmonique, qui a été implémenté dans le code Gibbs [54-57]. Dans
I'approximation quasi-harmonique, I'énergie libre de Gibbs G()?; p,T) est la fonction

de contrdle pour la géomeétrie et la stabilité de phase d'un solide sous des conditions de
température et de pression constantes. Elle peut étre énoncée mathématiquement comme

suit:

G(x p;T)=E(X)+ pV () + A (XT) . (1V-26)
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Ou

- E(X) est I'énergie totale du cristal
- petV sont, respectivement, la pression et le volume
A, (X;T) est I'énergie libre vibratoire de Helmholtz et est donnée par :

A, (6T) = jj{%‘% KqT |n(1—e'*“3)} g(x;@)de (IV-27)

OU g(X; ) est la densité d'états des phonons et Kj est la constante de Boltzmann. En

appliguant le concept de Debye de la densité d'états des phonons pour exprimer la

contribution vibratoire, I'énergie libre vibratoire de Helmholtz peut étre exprimée

comme une fonction de la température de Debye 8,

Ty 90 _e0my_pl 8 i
Avib(e,T)_nKBT{STjLSIn(l e’") D(Tﬂ. (Iv-28)

Dans lequel D(?j désigne l'intégrale de Debye, qui peut étre définie comme

ORt)

La température de Debye est déterminée en considérant un solide isotrope comme:

3

" (IV-29)
o e -1

h 1/2 1/3 Bs
6’=K—B[67z2V Zn Y f(a)\/%. (1V-30)
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Ou o est le coefficient de Poisson, B, est le module de compressibilité adiabatique, M
est la masse moléculaire par unité de formule et f (o) est une fonction liée au

coefficient de Poisson.

Comme le montre la figure 1V.27, la conductivité thermique du réseau de tous les

composés présente une diminution avec la temperature. Cela en raison d'une

augmentation des vibrations des phonons. Le composé ZrCo,Ir,,.- Sb affiche une

valeur de conductivité thermique du réseau significativement faible (K, =0.93 W/m.K a

900K). Cela explique pourquoi le paramétre de Griineisen de ce composé présente des
valeurs élevées a des températures élevées. De plus, a 900K, les valeurs de conductivité
thermique du réseau sont trés similaires (pour plus de deétails, voir le tableau.lV.10). Nos
alliages sont considérés comme des candidats prometteurs pour des applications
thermoélectriques en raison de leurs faibles conductivités thermiques du réseau. Cela

est réalisé en atteignant une valeur maximale du facteur de mérite ZT.

14
" ZrCo, | rXSbI —a— x=0
12 4\ X:0,125
u —e— x=0,25
. AN x=0,375
a -\ —A— x=0,5
Q \ \4\\ - —e— X:O,625
S 8- A\ 4\- —v— x=0,75
; A\ 4\.\ —o— x=0,875
= 64 o A\ <. \:\- —<4 x=1
X Yle A\A <« m_
41 Ye S e
R ay TAg
~q V@ __ A, 2 s
AR & I A4y
2 1 0‘\0\0~\;Q AAAAA ' ':::::;'»,,, 4
R—Q— g Q,‘,Q;’;g — !,3
0]

T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
T(K)

Figure 1V.27: Variations de la conductivité thermique du réseau en fonction de la

température pour les composes ZrCo,, Ir, Sb utilisant I'approximation mBJ-GGA.
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Tableau.IV.10 : Température de Debye & , volume & , paramétre de Griineisen moyen 7 et

conductivité thermique du réseau kL a 300 K, 600 K et 900 K pour les composes.

Les composés T (K) 0, (K) d(bohr?) 7 k, (W/m.K)
T=300 K 390 388.2395 | 2.2670522 13.46175
ZrCoSb T=600 K 380.2 392.5899 | 2.2994247 6.08432
T=900 K 369.54 397.4335 | 2.3372204 3.61979
T=300 K 383.61 3156.4356 | 1.9821934 4.47003
ZrCo, I, , Sb | T=600K | 37656 | 31859342 | 2.0030573 | 2.07666
' ' T=900 K 369.05 3217.9839 2.02649 1.27753
T=300 K 374.24 1609.9521 | 2.1857597 5.7693
ZrCo, I, Sb | T=600K | 36599 | 16263481 | 221286 | 2.64129
' ' T=900 K 357.12 1644.3585 | 2.2438642 1.59686
T=300 K 369.42 3281.2402 | 2.2703441 3.40421
ZrCo, I, Sb | T=600K | 360.95 | 33146958 | 220976 | 155257
' ' T=900 K 351.82 3351.5454 2.33358 0.93433
T=300 K 362.11 830.26 2.18066 9.3408
ZrCo,, Iy, Sb | T=600K | 35461 | 838.2219 | 220508 | 4.2007
T T=900 K 346.58 846.9134 | 2.2347031 2.61674
T=300 K 356.93 3379.667 | 2.2117694 3.60549
ZrCo, I, Sb | T=600K | 34954 | 34115779 | 2.2374263 | 1.65966
' ' T=900 K 341.64 3446.3891 | 2.2665065 1.01017
T=300 K 351.8 1709.459 | 2.3424518 5.18644
ZrCo, I, Sb | T=600K | 3438 | 17262255 | 2.3728045 | 2.36646
' ' T=900 K 335.19 1744.6459 | 2.4076051 1.42513
T=300 K 347.64 3471.2022 | 2.2351931 3.61178
ZrCo, It ,Sb | T=600K | 34067 | 35025022 | 2.2602781 | 1.66691
' ' T=900 K 333.24 3536.7201 | 2.2885779 1.01786
T=300 K 340.44 439.1815 | 2.4207408 12.19377
ZrirSb T=600 K 332.45 443.4835 2.45357 5.54466
T=900 K 323.83 448.2178 2.49134 3.32524
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IV.6.3. Propriétés de transport

A partir de la structure de bande, tous les calculs nécessaires ont été effectués

pour déterminer le coefficient Seebeck S, la conductivité électrique o, la conductivité
thermique électronique K, et le facteur de mérite thermoélectrique ZT en utilisant une

approche de transport de Boltzmann semi-classique avec I'approximation de temps de

relaxation constant.

1V.6.3.1. Coefficient de Seebeck

Le gradient de température entre deux matériaux distincts engendre une
difference de potentiel électrique en raison de I'effet Seebeck. Les électrons libres se
déplacent de la région a haute température vers la région a basse température. L'unité
de mesure du coefficient Seebeck (S) est le volt par kelvin [58]. Le coefficient de

Seebeck est donné par:

of _
S= eKBGlZ(_a_EOjTE VoV, (1‘( Tyj' (IV-31)

Ou w est le potentiel chimique &, est I'énergie de bande.

La figure 1V.28 illustre le coefficient Seebeck des composés ZrCo,, Ir, Sb sur

I’intervalle de température de 300 & 1000 K. A température ambiante, nous pouvons voir

que trois alliages avec des concentrations de x = 0,125, x = 0,375 et x = 0.625 ont des

coefficients Seebeck supérieurs a 300uv/k . Parmi ceux-Ci, ZrCo,q:Ir,.,sSb a le
coefficient Seebeck le plus élevé de 353.93 pv/k, tandis que ZrCoggIr ., Sh et

ZrC04 45165 SO ont des coefficients Seebeck de 341.13uv/K et 318.66uv/K,

respectivement. Nous avons également observé que pour l'alliage avec une

concentration x = 0.75, la valeur maximale S diminue avec l'augmentation de la
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température. En ce qui concerne les alliages ZrCoSb, ZrCo,,Ir, . Sb, ZrCo,Ir,; Sb,
et ZrirSb, la Valeur du coefficent de Seebeck augmente avec la température jusqu'a 600
K, ou elle atteint sa valeur maximale de 235,44 wv/K, 285,57 uv/K, 226,74 uv/K et
294.95,v/K , respectivement. Au-dessus de cette température, les valeurs du
coefficients de Seebeck commencent a diminuer. Enfin, pour ZrCo, s It ¢,: Sb, la valeur
du coefficient de Seebeck augmente avec l'augmentation de la température jusqu'a
atteindre son pic a 800 K, qui est de 218.87 uv/K , puis commence a descendre au-dela

de ce point. Ainsi, tous les alliages HH présentent un coefficient de Seebeck positive sur
tout I’intervalle de température, indiquant que les trous ou les porteurs de charge positive

sont les porteurs de charge dominants, confirmant que nos matériaux sont de type p.

1 ZrCo,_ Ir, Sb
50- ZCon In ]
1 o
300 —4>=4—4—(—d—q—q —<
| g T—t—q
: /'—'EQ—'_'='_ =
250 = =¥—y—y
Y —p—=p= 1t g = :v
S i = =S S B
= 200 o —m—x=0
n ] A x=0,125
) —0— x=0,25
150 / x=0,375
o —A=- x=0,5
T —@= x=0,625
1 —v=x=0,75
100 —9=x=0,875
1 o —q=x=1

T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
T (K)

Figure 1V.28: Le coefficient de Seebeck (S) calculé en fonction de la tempeérature

pour les alliages ZrCo,, Ir, Sb utilisant I'approximation mBJ-GGA.
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1V.6.3.2. Conductivité thermique électronique

La conductivité thermique électronique mesure le flux de chaleur lorsqu'il y a une

différence de température. Dans les calculs présentés dans ce travail, K, est obtenue en

supposant qu'elle est indépendante du temps de relaxation z, auquel on donne K, /7. La

conductivité thermique électronique peut étre exprimée comme suit:

B

2
of & — U
k, = KZT (——Ojr-v-v-[k j—TGSZ. IV-32
B Zk: aE k "k Tk KT ( )

La figure 1V.29 présente les conductivités thermiques électroniques par rapport

aux températures, dans la I’intervalle 300 K & 1000 K pour les composés ZrCo,, Ir, Sb.

Cette figure montre également que K,/7 pour tous les alliages augmente avec la
température. En revanche, nous avons observé que la conductivité thermique
électronique de la quasi totalité des alliages—a l'exception de ZrCoSb ZrCo,Ir,. Sh

est pratiguement nulle a température ambiante. De plus, les alliages avec des
concentrations de (x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.625 et 0.875) présentent la plus faible
conductivité thermique électronique a haute température (1000 K), variant de
5.74 to 9.34x10" W /(K.m.s) . Cela souligne encore davantage la haute

performance thermoélectrique des alliages.
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Figure. 1V.29: La conductivité thermique électronique par temps de relaxation (K, / 7)

en fonction de la température pour les alliages ZrCo,, Ir, Sb utilisant I'approximation

mBJ-GGA.

IVV.6.3.3. Conductivité électrique

Le flux d'électrons libres dans un composé définit la conductivité électrique. Un
courant électrique est généré par le déplacement des électrons des zones a haute
température vers les zones a basse température [49]. De bons matériaux
thermogélectriques possédent une conductivité électrique élevée. L'expression suivante

décrit la conductivité électrique.

of
k
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ou f, est une fonction de distribution de Fermi, 7, et V, signifient respectivement le

—

temps de relaxation et la vitesse de groupe associée a I'état K .

La figure 1V.30 présente les conductivités électriques en fonction de la température

pour les alliages ZrCo,, Ir, Sb a 300 de 1000 K.

Comme le montre la figure 1V.30, la conductivité électrique de tous les alliages a
augmenté de maniere linéaire avec la température. D'autre part, nous avons constaté qu'a
température ambiante, la conductivité électrique de la plupart des alliages étudiés est

presque nulle. De plus, une valeur maximale de conductivité électrique a 1000 K a été

constatée pour chacun des alliages ZrCoSh, ZrColr,;Sbh et ZrCo,, I, ,-Sb avec des

valeurs de 37.65x10" (Q.m.s)™*, 28.77x10" (Q.m.s) " et 20.32x10" (Q.m.s) ",

respectivement.

40
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Figure. 1V.30: La conductivité électrique par temps de relaxation (o / ) en fonction

de la température pour les alliages ZrCo,, Ir, Sb utilisant I'approximation mBJ-GGA.
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1VV.6.3.4. Facteur de mérite

Les valeurs de ZT autour de l'unité ou plus élevées sont considérées comme de
bonnes propriétés pour les matériaux utilisés dans les dispositifs thermoelectriques [64,
65].

La figure 1V.31 illustre qu'un ZT maximum d'environ 1,01 a eté atteint a

ZrCo, I, Sb 4 1000 K avec une concentration de porteurs de N=1.47-10" cm et a

ZrCoy .y I .- Sha 800 K avec une concentration de porteurs de n=7.23-10"cm*, De

plus, nous observons que les valeurs de ZT sont bonnes pour tous les alliages a haute
température. Cela est attribué aux valeurs élevées du coefficient de Seebeck et a la
conductivité thermique faible, comme le montre le tableau 1V.11, confirmant le potentiel

de nos alliages pour des applications thermoélectriques.

1.2
] —m=x=0 ZrCoq_y Iry Sb

1.1 ] x=0,125 1-x "'x

1.0 { |—e—x=0,25 /.,..—!‘—0—'

0.9 - x=0,375 ./. O’Q__Q—O—Q
| |—A—x=0,5 / X

0.8 1 - [ ad

8 |—e—x=0,625 8- —v—y=]

0.7 4 |—v=—x=0,75 o vV v —a=N=
=@ x= /V -

' x=0,875 ‘/, ":;5
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Figure. 1V.31: Facteur de mérite ZT en fonction de la température pour les alliages

ZrCo,, Ir, Sb utilisant I'approximation mBJ-GGA.
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Les coefficients de transport principaux des alliages HH ZrCo, Ir, Sb, y compris les

conductivités thermiques totales, le coefficient de Seebeck et le facteur de mérite, sont

présentés dans le tableau 1V.11 a des températures de 300 K, 600 K et 900 K, en utilisant

I'approximation mbj-GGA.

Tableau.lV.11: Les valeurs estimées de S, K, et ZT des composés ZrCo,,, Ir, Sb & des

températures de 300 K, 600 K et 900 K en utilisant I’approximations mBJ-GGA.

Les coefficients de

Previous calculations

Les composés transport
T(k) S ktotal S ktotal
@k | wmk) | T | @wm) | wmk) | 4T
T=300| 222 16.60 [0.12] 13059 [ 22160 [0.12[61]
ZrCoSb T=600| 235 2297 055 ] ) )
T=900| 226 4234 o071 . ) .
T=300| 341 247 | -0
ZrCo. . Ir....Sh | T=600| 270 475 077
087 OIS 12000 | 237 12.09 | 0.97
T=300| 266 577 | -0
ZrCo, Ir,,.Sb | T=600| 285 533 |0.68
i T=900| 264 15.35 | 1.01
T=300| 353 340 | -0
ZrCo....Ir....Sh | T=600 [ 280 3.92 0.84
002703 1 1=900 | 237 10.25 1
T=300| 214 11.92 |0.14
ZrCo,,Ir,.Sb | T=600| 226 17.04 | 056
5o T=900| 217 3058 | 07
T=300| 318 367 | -0
ZrCo. . Ir...Sh | T=600| 261 1534 | 02
038 0BT =900 | 232 53.97 |017
T=300| 273 663 |0.16
ZrCo, . Ir, . Sb | T=600| 263 11.78 |0.63
»70 T=900| 244 2455 |0.76
T=300| 73 365 | -0
7rCo. . Ir....Sh | T=600| 211 391 |0.68
015708 =900 | 218 971 |oo91
T=300| 281 13.08 |0.05|34.4[62]] 9.5[62] -
ZrirSb T=600| 294 1356 | 0.46 ; ) ]
T=900| 285 2001 |0.72 ; ] ]
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Conclusion genérale

Dans cette recherche, nous avons étudié les propriétés structurelles,
électroniques, mécaniques et thermoélectriques des alliages half-Heusler ZrCo,,Ir,.Sb

(x=10, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875, et 1) en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées a potentiel complet linéarisé (FP-LAPW), qui est fondamentalement
basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et en combinaison avec la théorie
de transport de Boltzmann semi-classique, qui sont respectivement mises en ceuvre dans

les codes Wien2k et Boltztrap.

Nous avons utilisé des calculs d'énergie totale ab initio pour étudier la stabilité
de la structure, les propriétés électroniques, les propriétés mécaniques et les propriétés

IrSb variantde x=0a 1.

1-x"'x

thermoélectriques des alliages half-Heusler ZrCo

Les principales conclusions peuvent étre résumees comme sulit :

Concernant les propriétés structurelles des composés HH ZrCo, IrSb avec

1-x"'x
diverses approches théoriques, c'est-a-dire les approximations GGA et LDA, nous avons
observé que pour nos composés ZrCoSh et ZrlrSbh la structure la plus stable dans la
phase non magnetique est la structure d'arrangement 3 (4b, 4c, 4a). Nous avons constaté
que nos parametres structurels calculés sont en excellent accord avec les données
théoriques et expérimentales. Nous avons également remarqué que les parametres de
réseau a et les modules de compressibilité B augmentent lorsque les atomes de Co sont

progressivement substitués par des atomes d'Ir dans I'alliage ZrCo,,Ir,Sb.

1-x"'x

Pour l'analyse des propriétés électroniques, nous avons utilisé diverses
approximations. Plus précisément, nous avons sélectionné I'approximation EV-GGA,
qui a donné la mesure de bande interdite la plus précise. Nos résultats indiquent que les
structures de bande des alliages half-Heusler ZrCo,,Ir,Sb (x= 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5,
0.625, 0.75, 0.875, et 1) sont tous des semi-conducteurs. Les valeurs de gap énergétique

pour ces composés varient de 1.021 eV a 1.453 eV. Ces valeurs de gap énergétique

revétent une importance particuliére pour les recherches futures en raison de leur
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concordance avec les préedictions théoriques. De plus, il convient de noter que tous les
composés étudiés présentent des gaps énergétiques indirects, a lI'exception des deux

composeés ZrCo,,.Ir, .Sb et ZrCo, . Ir,4Sb, qui montrent des gaps énergétiques directs.

Pour les propriétés mécaniques et a pression nulle, les constantes élastiques
indépendantes — telles que le module de cisaillement G et le module de compressibilité

B — ont été calculées. De plus, pour ZrCo,,Ir Sb, les paramétres élastiques (module de

Young E, coefficient de Poisson 1) ont été estimés en utilisant I'approximation de
Voigt-Reuss-Hill. Nos alliages HH sont mécaniquement stables, selon ces calculs, et

leur ductilité est confirmée par le coefficient de Poisson mesuré.

A la conclusion de cette recherche, nous avons calculé les propriétés

thermoélectriques des composés ZrCo, Ir,Sb, y compris la conductiviteé thermique du

réseau, le coefficient Seebeck, la conductivité thermique et électrique, ainsi que le
facteur de mérite. Un coefficient Seebeck élevé, une conductivité électrique
substantielle et une conductivité thermique faible sont des caracteristiques d'un excellent
matériau thermoélectrique. A des températures élevées, les valeurs de ZT de tous les
composés sont proches ou supérieures a l'unité, a I'exception du composé
ZrCo, ;511 5,55b , et ces résultats soulignent le potentiel d'utilité de ces composés en tant
que matériaux hautement efficaces pour diverses applications thermoélectriques, offrant

une multitude d'opportunités pour une exploration et une application supplémentaires

dans les technologies énergétiques durables.
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