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Introduction général :

Au cours de la derniere décennie, les composés demi-Heusler ont captivé 'attention
des chercheurs en raison de leurs propriétés thermoélectriques [1-2]. Cette famille de
composés a attiré I'intérét en raison de sa diversité dans I'espace chimique, permettant ainsi
d'ajuster ses propriétés. Des exemples notables de matériaux thermoélectriques
performants incluent NbFeSb [3], TaFeSb [4], et ZrCoBi [5] pour le transport de type p,
ainsi que TiNiSn [6-7] pour le transport de type n. Les performances élevées des composés
demi-Heusler sont principalement attribuées a leurs propriétés exceptionnelles de transport
¢lectrique [8]. Cependant, malgré ces avancées, ces composés restent moins performants
que certains des meilleurs matériaux thermoélectriques basés sur des composés IV-VI [9-

10].

La principale limitation des composés demi-Heusler réside dans leur conductivité
thermique intrinsequement élevée (ki), qui est bien plus élevée que celle des meilleurs
matériaux thermoélectriques comme le PbTe [11]. Ainsi, il devient impératif de rechercher
de nouveaux semi-conducteurs présentant les propriétés électroniques des composés demi-

Heusler, mais avec une conductivité thermique intrinséquement plus faible.

Pour explorer de telles alternatives, nous nous appuyons sur les compositions
ternaires possibles des demi-Heusler (nommées XYZ), ou chaque élément du composé se
voit attribuer une valence, et ou la régle de la valence équilibrée est appliquée [12]. Cette
régle stipule que la somme des valences nettes (NV) des trois composants doit étre égale a
z€ro pour assurer la stabilité du composé. Par exemple, pour TiCoSb, NV = 4(Ti+4 s0d0)
-1 (Co-1 d10) -3 (Sb-3 s2p6) = 0. Cependant, bien que les phases demi-Heusler ternaires
aient été largement étudiées, les compositions quaternaires sont souvent des solutions

désordonnées, ce qui limite leur stabilité [13].

Une stratégie prometteuse consiste a explorer la substitution alovalente, qui peut
conduire a des compositions uniques et stables. Inspirés par les pérovskites doubles, nous
proposons les "doubles demi-Heusler", des composés quaternaires stables basés sur la
substitution aliovalente (X2Y' Y"Z2 contre XYZ, ou Y'et Y" ne sont pas isovalents). Cette

approche garantit des composés stables, méme lorsqu'ils subissent une transition ordre-

1



désordre a des températures €levées. Bien que la phase désordonnée puisse présenter un
mécanisme de diffusion distinct pour les phonons, la composition en double demi-Heusler

assure que pour kL, le N effectif > 3.
Ce travail se structure comme suit :

Le premier chapitre présente les méthodes de calcul utilisées, notamment la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les équations de Kohn-Sham, ainsi que la méthode
ab initio FP-LAPW, nécessaire a 1'é¢tude des propriétés des composés double demi Heusler
M,FeSn,Pd (M=Nb, Ta). Le deuxi¢éme chapitre offre un apercu des alliages Heusler et
double demi-Heusler, avec un accent sur leurs applications. Enfin, le troisiéme chapitre
présente et discute les résultats obtenus concernant les propriétés structurales,
¢lectroniques et optiques des composés MpFeSn,Pd (M=Nb, Ta), suivis d'une conclusion

générale.
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Chapitre 1 Meéthodes de calcul

1.1. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1.1.1 Introduction

Les simulations numériques ont acquis depuis quelques années une place de choix
dans les sciences physiques. Il est devenu courant de parler a leur sujet « d’expériences
numériques ». Cette appellation définit de fait un champ de la physique apparenté a la fois
aux approches expérimentales et théoriques Pour comprendre les différentes propriétés
physiques des solides, il faut étudier le systéme li¢é au comportement des électrons Les
méthodes de type ab-initio sont basées sur la résolution de I’équation de Schrédinger. Ces
méthodes permettent de déterminer les grandeurs physiques et chimiques d’un systéme
telles que sa structure électronique, son énergie d’ionisation... [1]. La résolution de
I’équation de Schrédinger multi-particule étant trés complexe, sa simplification en un
systéme d’équations mono-particules est plus aisée a résoudre numériquement, notamment
grace a quelques approximations [1] Dans ce chapitre, nous allons nous familiariser avec

les approximations permettant de résoudre I'équation de Schrodinger
I.1. 2 L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin

L'équation de Schrodinger est a la base de la mécanique quantique et sa résolution peut
nous donner des informations sur les électrons d'un atome, telles que leur fonction d'onde,
leur position et leur probabilité d'existence. Cependant, le traitement du probléme a N corps
(équation a plusieurs corps) le rend presque impossible a résoudre en raison de l'interaction

entre les €lectrons et les noyaux des atomes qui composent le matériau et entre eux.
Hy =Ey (L.1)

Dans laquelle :

A

e H. est I'opérateur Hamiltonien qui inclut tous les termes d’énergie cinétique et
potentielle des particules (¢lectrons et noyaux).

e I/: La fonction d'onde du cristal.

e FE :L’¢nergie totale du systéme.
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L’Hamiltonien H est défini par :
Htot :Te +Tn +Ve% +Vefn +Vn7n

(1.2)
e Tn est I’énergie cinétique des noyaux:
2 \VES
T =—— al
! 2 Z M,
(1.3)
Ou Mi est la masse du noyau i a distance R, .
e V' est1’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux :
1 AVA
Vor =g 25 1.4
87 = |R. —R_/‘ (1.4)
e V. est1’énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons :
1 °Z,
Ve =- ~ L5
4ng, 75 ‘ri _Rj‘ (@5)

e V _ estlénergic de répulsion entre les électrons :

ee

1 e’
“ g | -7
(1.6)
o T, estD’énergie cinétique des électrons :
2 V2.
T =—— d
¢ 2 Z m, (L7)

Telle que mrest la masse de I’¢lectron qui se trouve a distance ri.

Donc Hamiltonienne totale écrit :
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17” Vzm V. 1

7

e 1
24M, 2%m +87z§0,-;;7i—;7j‘+87r§0§

e

ezZiZ_/+ 1 e’z
R-R| 47 7 -R)| (L8)

1.1.3. Approximation de Born Oppenheimer

L'équation (I.8) est trop complexe pour étre résolue analytiquement et a été
simplifiée en 1927 par Max Born et Robert Oppenheimer, qui se sont appuyés sur la
séparation des ¢électrons et des noyaux en mouvement. Une approximation de I'équation de
Schrodinger simplifiée a été proposée. Basée sur la séparation entre le mouvement des
¢lectrons et celui des noyaux, elle prend en compte la grande différence entre la masse des
¢lectrons et celle des noyaux, ou la masse de 1'¢lectron est beaucoup plus petite que la
masse du noyau, et ou la vitesse de I'électron est beaucoup plus grande que la vitesse du
noyau. La vitesse de 1'¢lectron est beaucoup plus grande que celle du noyau [2], de sorte
que 'énergie cinétique du noyau est nulle (T =0). L'énergie d'interaction noyau-noyau est
une constante Vy,=cte. Le hamiltonien total de la combinaison du hamiltonien de I'électron

et du hamiltonien du noyau est le suivant.

Htot :Te +Ve—e +Vex

(1.9)
« L’énergie cinétique du gaz d’¢électron 7e
+ L’énergie potentielle due a I’interaction entre les électrons V,_,
+ Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel externe V',
L’équation de Schrodinger s’écrire :
[—}el//e :Eel//e (IIO)
eV 1 e? 1 e’Z,
e Y 3 P iatyperad Dy S L A 277 (L11)
2 i me 87[§Oi¢j l"l—l"j‘ 47[&0 i,j }/’l— j .
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L’¢équation obtenue ( I.9) est plus simple que l'originale (I .2), mais elle reste
toujours tres difficile a résoudre a cause de la complexité des interactions électron-

¢lectron.C’est pourquoi elle est souvent couplée a I’approximation de Hartree [3].
1.1.4. L’approximation de Hartree

En 1928, Hartree [4] a proposé une approximation basée sur le concept d'électrons
indépendants. En considérant cette approximation, un systéme avec N électrons en
interaction devient un groupe d'électrons indépendants sans corrélation ni spin. Chaque
¢lectron a la moyenne résultante dans le champ. Mouvement. Traversant le noyau et
les autres électrons du systéme Cette approximation permet d'exprimer la fonction

d'onde de I'¢lectron N comme le produit des fonctions d'onde d'un seul électron :

H=) H, (1.12)

La fonction d'onde totale de la phrase s'écrit comme la somme des fonctions d'état de

tous les électrons du diagramme :

v =] [w (1.13)

L'énergie totale de la phrase s'écrit comme la somme de 'énergie correspondant a

chaque état électronique :

E=)E (1.14)

L'équation de Schrodinger devient :

hz - - - -
l_ % V2 + Vext (ri) + VH (ri)l l/)i(r) = El/)i(r) (I' 15)
1-L'énergie potentielle d'un électron dans le champ des noyaux k :
. Ze?
Vere () = = . —2—— (1.16)
A 47T|Ti — Rkl

Rk Représente la position des noyaux :
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2- Temps de latence effectif pour Hartree :

. 1 e?
Vu(7) = ——Z—_) > (L.17)
2 - 47‘[£0|Ti—7‘j|

I.1.5. Approximation de Hartree —Fock

Une approximation proposée par Hartree en 1928. L'approximation de Hartree est
basée sur I'hypothese d'électrons libres, ce qui signifie qu'elle considére que chaque
¢lectron évolue dans un champ créé par d'autres électrons. Il en résulte le produit des

fonctions d'onde comme la fonction totale du systéme :
v =y, (r)w, (1) .y (ry) (118)

En 1930, Falk corrige la méthode de Hartree qui n'obéit pas au principe
d'antisymétrie. Fonction d'onde [5], c'est-a-dire que I'équation ne prend pas en compte
le principe d'exclusion de Pauli [6]. L'approximation Hartree-Fock [5] est introduite
pour résoudre ce probléme par : Tenez compte du spin électronique lors de la
résolution de 1’équation de Schrodinger. Il s'agit d'une La fonction d'onde
multi¢lectronique est représentée par le déterminant de Slater [7], contenant N
fonctions d'onde monoélectroniques pour prendre en compte le principe d'exclusion

de Pauli.

W(xl,xz,....,xN)z (1.19)

A~

Est un facteur de normalisation [8].

1
VN!
Ce déterminent qui permet de calculer les fonctions d’onde se minimisant 1I’énergie totale

par rapport aux fonctions d’ondes mono-électroniquesy;, . On se ramene ainsi a une
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équation d’onde mono-¢électronique qui est une généralisation de I’équation de Hartree :
hZ
2m,

ViV, (F)+V, (F)+V, (F) |y, (F)=Ey, (F)
(I1.15)

Vy () Est le terme de Fock définit par son action sur une fonction d’onde v, (7)

Ve (P, (7F) =38, ,v, (F) %r (1.20)

Cette méthode prend en considération 1’échange électronique, mais elle ignore la
corrélation existant entre le mouvement d’un électron et les mouvements des autres, car
I’¢électron est placé dans un champ moyen. D’autres méthodes ont apparu pour améliorer
cette approximation mais d’apres leurs résultats, ils sont applicables beaucoup plus en
chimiequantique [9], tandis qu’en solide, elles sont moins précises. Les méthodes utilisant

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s’avérent bien plus adaptées.
I.1.6Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L'énergie d'un systeme d'électrons s'exprime en fonction de la densité électronique. Pour
un systeme d'électrons, elle peut étre exprimée en fonction de la densité électronique p(r).
Pour un systéme de N électrons, p(r) correspond a la densité d'électrons en un point de

l'espace r [10].

La DFT est basée sur deux théories fondamentales introduites par Hohenberg et Kuhn,

puis étendues par Kuhn et Sham [11,12].
1.1.7 L’approximation de Thomas-Fermi

Thomas-Fermi a formulé 1'énergie totale d'un gaz hétérogene d'électrons en fonction de
la densité d'électrons. Connue pour un gaz homogene [13,14], en divisant la zone de
Brillouin, on trouve que dans la derniere division la densité d'électrons est constante dans
chacune des régions partitionnées, ce qui permet d'écrire I'énergie totale du systéme E

comme suit :

10
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E=[E[p(N)F (1.21)

E = r . . .
“ ['O (r )] Ou représente la densité d’énergie correspondante a la portion a pour le gaz

homogene d'¢lectrons, cette méthode repose sur un modele statistique afin d’approximer la
distribution électronique autour d’un atome. La base mathématique utilisée était de postuler

que les électrons sont distribués d’une maniere uniforme dans 1’espace des phases, dans

_73 . .
chaque volume ¥ =L” on a un certain nombre fixe des électrons N et nous supposons que

les ¢lectrons de chaque cellule sont des fermions indépendants a la température OK [15].

Pour chaque élément volumique ¢ il est possible de remplir une sphére d’espace de
mouvement jusqu’au rayon de Fermi [16] R, :

4
V =—zR’
3N () (L22)

Le nombre d’¢électrons en coordonnées spatiales dans cet espace des phases donne :

8 3
=—7R
n(r)=57R (r) 23

D’apres la distribution de Fermi-Dirac donnant la densité de charge sous la forme suivante :

3
1 (2m)2 2
p:32(E7jE%
7 (1.24)

Avec £y est ’énergie de Fermi. Par contre 1’énergie cinétique du gaz homogéne est donnée
3
T =—pE,
par la formule suivante : 5 - (I. 25)

Ca veut dire que la densité de I’énergie cinétique est donnée comme suit :
3

3 h 2 5
E(p)=55, 37)r 026

11
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Donc I’énergie cinétique est écrite sous la forme :

Ty :CKJP(F)§d3F (1. 27)

2

3(37%)
Co, =———=28Tlua
Ou 10 c'est-a-dire que le systéme inhomogéene est considéré

Localement comme étant un systéme homogene, c’est la méme approximation utilisée dans
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le point faible de cette démarche réside
cependant dans 1’expression de I’énergie cinétique en I’absence d’orbitale et ne lui permet

pas d’atteindre une précision satisfaisante.

Un peu plus tard, Dirac [17] a proposé que les effets d'échanges soient pris en compte en
incorporant un terme correspondant a la densité d'énergie d'échange dans un gaz homogene
d'¢lectrons. Toutes ces approximations auparavant ont contribué au développement de la

théorie de la fonctionnelle de densité.
1.1.8 Théoréme de Hohenberg et Kohen

La théorie de Hohenberg et Cohen est basée sur deux théories.
1.1.8.1. Théoréme 1:

Hohenberg et Kohen ont représent¢ Vext comme une fonctionnelle de 1’état
fondamental de la densité des électrons p(r), par conséquent la fonctionnelle de I’énergie

s’exprime en fonction de p(r).
ELp(r)]=Fuc [p(P)]+ [ (Y s (1) () .28)

Avec:
Fu =T.[p(r)]+V. . [ p(r)] (1. 29)

F, [ p(r)]Représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohen.

12
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V... (r)Représente le potentiel externe agissant sur ces particules.

V.., Est Dinteraction électron-¢lectron.
1.1.8.2. Théoréme 2 :

Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E[p] est minimum quand une
densité électronique quelconque p[r] correspond a la densité électronique de I’état

fondamental.
E (p,)=MinE (p) (1.30)

Toutes les propriétés d’un systeéme défini par un potentiel externe Vext peuvent étre
déterminées a partir de la densité électronique de I’état fondamental. L’énergie du Systéme
E(r) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de 1’état
fondamental. Cependant, il reste un probléme de taille a régler, comment réécrire une

formulation analytique exacte de la fonctionnelle.
1.1.8.3 Equations de Kohn-Sham

La densité ¢électronique s'écrit comme la somme des densités des particules et
pour obtenir I'énergie de I'état fondamental en utilisant le principe de covariance [18], la

densité de

o (r) 1.31)

p(r)-%

i=l

Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et

I’Hamiltonien est symétrique.

La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :
E s (p) =Tys +Ey (p)+Exc (p)+IVart (r)p(r)dr (I. 32)

Avec T, 1’énergie cinétique.

13
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Tys =i<¢i (r)\%qoi (") %i\% (r) (L 33)

E,, L’¢énergie d’Hartree.

£ -4 2PN

(I. 34)
Et E . L’énergie d’échange-corrélation.

Les fonctions d’onde ¢ sont alors obtenues par la solution d’une équation de type

Schrodinger avec un potentiel effectif.

[_2h_A+Vejf j¢i (r) =50 (r) (1. 35)

m

Avec Ve_” (r) =V,., (r)+VH (r)+ch (r)
(1.36)

EtV, (r) :Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par :

v ()= 8Eg£fr()r)] (1 37)

14
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Premiére équation de Kohn-Sham

Vo (F)=V o, (7)+V i (7)+V . (7)

Seconde équation de Kohn-Sham Troisiéme équation de Kohn-Sham

(—;;A+Veﬁ] (r)=¢0 (r) p()=Xlo ()

m =1

Figure.l.1 : Interdépendance des équations de Kohn-Sham.

1.1.8.3.1 Résolution des équations de Kohn-Sham

Les différentes méthodes de calcul de la structure des bandes d'énergie sont
mitialement centrées sur la DFT et sont classées en fonction de leur utilisation des orbitales

de densité, de latence et de Cahoon-Sham

Les orbitales de densité-latence et les orbitales de Cahoon-Sham [19] sont utilisées comme

fonction d'onde fondamentale
- ZC_,-,-¢,~ (r) (I. 38)
Ou les ¢ (r): sont les fonctions de base et les C ; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C; pour
les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de
KS pour les points de symétrie dans la premicre zone de Brillouin permet de simplifier les

calculs. Cette résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations

15
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auto cohérent (Figure I.1). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p pour

diagonaliser I’équation séculaire :
(H =& )Ci =0 (I. 39)
Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité¢ de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées (I.11).Si’on n’obtient pas la convergence des

calculs, on mélange les densités de charges p,, et p,,, de la manicre suivante :

piniJrl :(l_a)pini +apouti (I 40)

i représente la ieme itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

16
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Mélange de pin(r)

Et pout(r) Equations de
pin(r) (1-00) +au Kohn-Sham

;.\p()ut(l') j \_

- Résoudre les

J

Calcule pout(r) J

No

Convergence ?

<

Figure 1.2 : L’organigramme d'un calcul auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT).

1.1.9 Différents types de fonctionnelles

1.1.9.1 Approximation de la densité locale LDA

L'approximation de la densité de position est une approximation du systéme

hétérogene d'électrons comme une position homogeéne [20], ou Une énergie d'échange-

corrélation est donnée dans cette approximation

17
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E [p(F)]= jp dr+ﬂvp \gxc (L 41)

Ou &, Estla densité d’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogéne de densité

p(7).

La LDA, consiste a négliger les termes en gradient Vp(? ) au premier ordre ainsi que

d’ordre supérieur, d’ou l'on a :

E [ p(7)]=[p(F)é.[ p(F)]dF (1.42)
Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par I’expression suivante :
v (r)=- ! [l—ex”(r) —lx (r)ex”(r)}: (1.23)
e b, (r) 2 ¢
SE.[p(F)] _op(F)é.[p(7)]
vi.| p(7 (1.44)
)] ap(7) op(7)

1.1.9.2Approximation du gradient généralis¢ GGA

L'approximation du gradient généralis¢ (GGA) est utilisée pour améliorer la
description des systémes électroniques en tenant compte de I'hétérogénéité de la densité
¢lectronique. Cette méthode introduit des termes de gradient dans I'expression des énergies
d'échange et de liaison, ce qui permet de mieux décrire les systémes présentant de grandes
variations de densité électronique. Il a été démontré que les fonctions de type GGA
fournissent des résultats plus précis que la méthode d'approximation de la densité locale

(LDA), en particulier pour les systémes magnétiques.

GGA ] Ip [ )’ (f)‘k%? (1.45)

(17 )H représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

oul p(7),

systéme d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

18
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L’utilisation de la GGA a augmenté la précision des calculs en comparaison avec ceux
réalisés par la LDA, en particulier pour 1’énergie de liaison des molécules. Elle tend a
augmenter le magnétisme, a diminuer les énergies de cohésion et a augmenter les

parametres de maille.
1.1.9.3 Approximation modifiée Becke-Johnson (mBJ)

Le mBJ (fonction Brick-Johnson modifiée) s'est avérée plus rapide et plus efficace que
les deux méthodes de calcul les plus courantes, la fonction Brick-Johnson modifiée [21] et
la fonction GGA [22], qui sont liées au calcul de I'écart énergétique en tant que changement

quantique de la quantité Brick-Johnson.

E [p(F)]=[p(F). (F)d*r +[[Vp(7) &. (7) (I 46)

Ou & Est la densité d’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogene de densité

p(7).

La LDA, consiste a négliger les termes en gradient Vp(l7 )au premier ordre ainsi que

d’ordre
supérieur, d’ou I’'on a :
E. [p(F)]=]p(F)s. [p(7)]ar (147)

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par I’expression suivante :

v (r)=- ! [l—ex“(’)—%xa(r)e“(r)}: (L48)

b, (r)

) SE,.[p(F)] _op(F)é.[p(7)]
o)1= p(7) p(F)

(1.49)

La LDA généralisée aux systemes magnétiques de spins polarisés (1 et |), connue sous le
nom de la LSDA (Local Spin Density Approximation). La fonctionnelle d’échange et de

corrélation est donnée par les équations suivantes :

£ [p(P)]=[p()e." [p(7)] (150)
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p(7F)=p' (F)+p* (¥) (L51)

v P (7).p" (7)]= 5(/)(?));{;/[3(?;?)’/) 7 (1.52)

I.2. Méthode des Ondes Planes Linéarisées Augmentées (FP-LAPW)

1.2.1. Introduction

Ces derni¢res années, les chercheurs ont développé des méthodes de calcul basées
principalement sur des concepts théoriques, connues sous le nom de méthodes de premier
principe. On peut distinguer trois groupes de méthodes de résolution de 1'équation de

Schrodinger basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

» Les méthodes empiriques : qui utilisent I’expérience pour trouver les valeurs des
parametres, et qui peuvent €tre appliquées a des processus de formation des
matériaux
(écoulements, pulvérisation, cristallisation).

» Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les paramétres atomiques et les
résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore
déterminées expérimentalement et qui permettent d’étudier également des systeémes
complexes et parfois, quelques propriétés moléculaires.

» Les méthodes ab-initio (ou du premier-principes) : utilisent seulement les
constantes
atomiques comme parametres d’entré pour la résolution de I’équation de
Schrodinger et qui sont plus limitées pas la taille du systéme a étudier, mais
permettent de déterminer avec précision les propriétés spectroscopiques,
structurales et énergétiques. La puissance des calculs ab-initio a pour origine le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux
approximations de I’énergie d’échange et de corrélation : I’approximation de la

densité locale (LDA) et ’approximation du gradient, généralisé¢ (GGA).

1.2.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)
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En 1937, Slater [23] a présenté la méthode des ondes planes augmentées qui base sur
I’idée principale suivante : « le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaires a ceux
d’un

atome isolé ». D’ou on peut tirer les deux conclusions suivantes :

R/

¢ Le potentiel et les fonctions d’ondes présentent une symétrie sphérique et ils
varient fortement au voisinage du noyau.

% Entre les atomes, c'est-a-dire loin du noyau, le potentiel et les fonctions
d’ondes peuvent étre considérés comme étant lisses (approximation muffin
tin).

En conséquence, I’espace est divisé en deux régions distinctes : (1) des sphéres centrées
sur les sites atomiques de rayons R,,, et (2) une région interstitielle (Figure. 1.3) De ce
fait, les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes selon la
région

Considérée : des solutions radiales de 1’équation de Schrodinger dans la sphére de rayon

R, et des ondes planes dans la région interstitielle.

/ Région interstitielles (RégionlI) \

Sphere MT Sphere MT
RMT ' RMT
(Régionl) ‘ (Régionl)

Figure 1.3 : Division des cellules atomiques unitaires en spheéres muffin tin (S)

derayon R, et enune région interstitielle (/) adoptée dans la méthode APW.
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Alors La fonction d’onde ¢ (7 ) est alors de la forme :

LIZCGei(G”()V rel

p(r)=10> ¢ (1.53)
ZA,mU, (r)Y,m (r) res
Im

Ou Q est le volume de la cellule unitaire, 4, et C; sont des coefficients de développement

En harmoniques sphérique.

Y, (r)Et la solution réguliere de I’équation deU (r) Schrodinger pour la partie radiale

qui est donnée par :

dr? r?

{ﬁﬂ(l Dy (r)—E,}rU, (r)=0 (1.54)

Ouest E, I’énergie de linéarisation.
V (r) Est la composante sphérique du potentiel dans la sphere (potentiel Muffin-Tin).

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tout état propre du
cceur de la sphére. L’orthogonalité de ces fonctions disparait a la limite de la sphere [24]
comme c¢’est montré dans 1’équation de Schrodinger suivante :

d*rU, B
dr®

d*ru,

(Ez_E1)rU1U2:U2 dr?

U, (1.55)

Telles que U, et U,des solutions radiales pour les énergies £,et £, . Le recouvrement est

construit par intégration par parties de cette équation.
Slater considére que :

% Slater considére que les ondes planes sont des solutions de 1’équation de
Schrodinger
lorsque le potentiel est constant.

% Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique

lorsqu’est
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E, Une valeur propre.

Cette approximation est tres satisfaisante pour les matériaux a structure cubique a faces

centrées, mais non applicable pour les matériaux asymétriques.

Pour assurer la continuité de la fonctiong(r)a la surface de la sphere MT, les coefficients

A4,, doivent étre développés en fonction des coefficientsC; des ondes planes de

Im

la région interstitielle. Ces coefficients sont ainsi exprimés de la fagon suivante :

Ari' .-
A C G|R K +G .56
Im \/_U|RMT|Z G.]l(|K+ | MT) lm( ) (15)

J, : La fonction de Bessel.

L’origine est prise au centre de la sphére de rayonR,,,, et ainsi les coefficients sont

exprimés en fonction des coefficients des ondes planes C . Les paramétres d’énergie E,

sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW.

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle,

et elles augmentent dans la région du cceur et se comportent comme des fonctions radiales.

Pour I’énergie E, , Les fonctions APWs sont des solutions de I’équation de Schrodinger,
avec E est égale a la bande d’énergie indicée par G. Ceci signifiait que les bandes d’énergie

ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le

déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La fonction U, (r) qui apparait dans I’équation est dépendante de £, , qui peut prendre

la valeur zéro a la surface de la sphére M7, entrainant ainsi une séparation entre les

fonctions radiales et les fonctions d’onde plane. Pour résoudre ce probléme, plusieurs
modifications ont été apportées a la méthode APW,

les plus répandues sont celles de Koelling [25] et Andersen [26].

La modification d’Andersen consiste a représenter les fonctions d’ondes a

I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ui(r) et de leurs

dérivées par rapport a I’énergie El, soit :
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U:(r) =22
!

(L57)
Donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.
1.2.3 Principe de la méthode LAPW

La méthode FP-LAPW est plus précise pour calculer la structure des bandes des réseaux
cristallins. Cette méthode est une amélioration de la méthode APW développée par

Anderson [27], ou la fonction de base de la sphére MT est une combinaison linéaire de la

fonction radiale. . U, (r)Y m (r) Et de leurs dérivées U,Y (r) par rapport a I’énergie.

Les fonctions U, Sont définies comme dans la méthode APW et la fonctionUY (r) doit

satisfaire la condition suivante :

d* 1(1+1)

dr* r?

+V (P)=E, |rU(r)=rU, (r) (158)

La combinaison des fonctions radiales U, (r) et U (r) assurent, a la surface de la sphére

muffin-tin, la continuité avec les ondes planes a I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

LIZCGei(KJrG)r rel
5 G
Q? (1.59)

Z[A,mU, (r)+B,, U,.(r)} Y, () reS

Im

Ou 4,, : sont des coefficients correspondants a la fonctionU, ().

B, : Correspondent 4 la fonctionU, (r).
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Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans la région interstitielle

comme dans la méthode APW.

A Tintérieur des spheres, les fonctions LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions
APWs, en effet si E differe un peu de I’énergie propre de bande E, reproduira mieux la

fonction radiale que les fonctions APWs prises toute seules.
U, (E.r)=U, (E,.r)+(E =E,)U (E,,r)+0((E -, ) (L60)

o, 0((E -E, )2 ) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la

sphére muffin-tin. Le passage vers cette méthode introduit des erreurs de I’ordre de
(E-E, )2 sur la fonction d’onde et des erreurs de I'ordre de (E —E, )4 sur I’énergie de

bande. Les ondes planes linéairement augmentées(LAPW) forment une bonne base et

toutes les bandes de valence peuvent étre traitées dans une seule fenétre d’énergie.

Il arrive cependant de diviser I’intervalle d’énergie en plusieurs fenétres énergétiques, dont

chacune correspond a une énergie E et ou la solution sera obtenue séparément [27].

1.2.4 Les roles des énergies de linéarisation (£,)

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n’importe quel état de cceur

strictement limité a la sphére muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le
cas ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme /, et, par conséquent, on prend le risque
de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité

par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de coeur dans la
méthode FPLAPW exige un choix délicat de £, . Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le
calcul sans modifier £, . La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement

en orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes,

et, dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible. Finalement, il
faut remarquer que les divers £, devraient étre définis indépendamment les unes des autres.

Les bandes d'énergie ont Des orbitales différentes.
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Pour un calcul précis de la structure ¢lectronique, £, doit étre choisi

le plus proche possible de 1'énergie de la bande, si la bande a le méme /.
1.2.5 Constructions des fonctions radiales
Les fonctions de bases dans la méthode (FP-LAPW) sont des fonctions radiales a I’intérieur

des sphéres, avec la condition que les fonctions U, et leurs dérivées U, sont continuées

a la limite de la sphére, et dans la région interstitielle sont des ondes planes. La construction

des fonctions de base consiste a déterminer :

a) les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivéesU , (r)

b) les coefficients 4, et B,, qui satisfirent aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du
moment angulaire /et pour la représentation du cutoff G _, des ondes planes dans la
sphére

MT pour un rayon R, .Une stratégie raisonnable consistent a choisir ces cutoff, tel que
Ry G =1

ce qui est réalisé en pratique. Puisque les calculs FP-LAPW sont

max ?

généralement trés convergent pour R,,,G_ . dans la rangée 7.5-9, ceci est un résultat de la

valeur de/ , =8.

1.2.6 Les fonctions radiales relativistes

Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les sphéres
MT. Pour introduire cet effet, il faut remplacer les équations (1.35) et (1.36) par les
équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Dans le but de résoudre ces
équations, Koelling et Harman [28] trouvaient une technique qui néglige 1’effet spin-orbite.

Les solutions de I’équation de Dirac sont :

Wy = {g’f%‘” } (L61)
_lfk Gerv
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Ou £ est le nombre quantique relativiste donné par / et ;.

X, Représente ’opérateur de spin (la coordonnée radiale a été supprimée). Koelling et

Harmon [28] utilisent une nouvelle fonction :

1 .
- 1.62
P CMC g ( )
Avec :
1
M=m+ E -V 1.63
(B ) (163

g, Estla dérivée de g, . Et m est la masse.

C’est la vitesse de la lumiére dans le vide.

On réécrit la solution au niveau de I’énergie E, avec les nombres quantiques habituels /m

[26] tout en négligeant le terme spin-orbite :

glem Zs

¢k = l o N '+l o Ylmls (164)
2MC r g r gl

Ou y, est la composante spin-orbite non relativiste (spin haut, spin bas).

Définissant P, =rg, et Q, =rC ¢ 1’équation séculaire relativiste devient

P =2MQ +1P] (1.65)
r
1 I(I +1) ~
0, = rQ+[ Ve +(V E,)}P, (1.66)

Cette dernicre équation peut étre résolue numériquement comme dans le cas de 1’équation
de Schrodinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur -correcteur par exemple,

en donnant les conditions aux limites :
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im £ ¢ [1(’+1)+1_(22/C)T_1
r—0 P (2%)

Le terme de spin-orbite est alors ajouté a I’équation (I-44).

(1.67)

La dérivée par rapport a I’énergie conduit a des équations similaires a celles du cas non

relativiste, soit :
, . . 1
P, =2(MQ,+M Q,)+— P’ (1.68)
r

Et les composantes g, et f, peuvent étre déterminées en utilisant les définitions de P, ,

0, etg .

0", :_lQ-{l(”l)w/ —E,)}P,'— =, (1.69)
r

2Mr? 2M P

Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densit¢ de charge ou
I’évaluation des ¢léments de matrice (pour les composantes non sphériques de I’Hamiltonien,

par exemple). Ainsi la quantité U? est remplacée dans I’équation (I.23) de normalisation par

leterme g’ +f °.
1.2.7. Amélioration de la méthode (FP-LAPW)

L’énergie de linéarisation E; est d’une grande importance dans la méthode (FP-
LAPW). Puisque, au voisinage de Ei, on peut calculer I’énergie de bande a une précision
trés acceptable. Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser I'un des deux

moyens :

v’ L’usage de fenétres d’énergies multiples.

v Le développement en orbitales locales.
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1.2.7.1. Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-coeur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie

E1[26 ]. Cette procédure de traitement est illustrée dans

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et celui
de semi-cceur ou un ensemble de El est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais

toujours avec le méme potentiel

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions sont orthogonales a n'importe quel
¢tat propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface de la sphére. Cependant, les états de
semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf's’il y a la présence de bandes « fantdmes » entre

I’état de semi-coeur et celui de valence.

E;(z)

Valence

E,(l) E,

Semi-cceeur

1 fené.trﬁ_:

Figure 1.4 : les fenétres d’énergies multiples.
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1.2.8. Le code Wien2k

Il s'agit d'un programme de calcul pour I'é¢tude des propriétés cristallines développé
a I'Institut de chimie des matériaux de 1'Université technique de Vienne par Blaha et ses
collegues (Luiz, Schwartz) (29). Il est principalement basé sur la théorie de la fonction de
densité et utilise la méthode LAPW (linearly augmented plane wave), l'une des meilleures
méthodes de calcul des bandes d'énergie écrite par Wien2K en FORTRAN (90
FORTRAN). Cette méthode fonctionne sous LUNIX et a été appliquée a des problémes
clés tels que les gradients de champ ¢électromagnétique [30], les systémes supraconducteurs
a haute température [31], les métaux de transition et les surfaces [32], les oxydes non

magnétiques [33] et méme les molécules [34].

1.2.8.1. L’initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie,
les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a 1’intégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série de

programmes auxiliaires qui générent :

% NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre les plus proches
voisins et les positions équivalentes (le non chevauchement des sphéres) ainsi que
de déterminer le rayon atomique de la sphére.

% LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment
les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de
bande.

¢ SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial
et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

% KGEN : génére une maille de points k dans la zone de Brillouin.

% DSTART : génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)
par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

I1.8.2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

% LAPWO : génére le potentiel a partir de la densité.
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s LAPWI : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs
propres)

s LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

¢ LCORE : calcule les états de cceur et les densités.

% MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de

valence et de cceur).

1.2.8.2. Détermination des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se fait a [’aide des programmes :

OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer
le parametre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres

geénérées par LAPWI1.
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- isTaRT ) SYMMETRY
vérifier le nom .
chevauchement des R Calculer les
sphéres "\yu-E“\yd opérations des
) ,
L | r— W .
y KGEN
o La génération de ba
maille-k

V*V, = -8xp poisson

Ve(p) 1oa

C"/
LAPWI

(V+V)¥, =EY, J

P =(1-a)p, +ap,,

Poce

sTop Oul converge

Figure 1.5 : L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chapitre 11 Généralités sur les Heuslers et les doubles demi-Heuslers

II.1 INTRODUCTION

En 1903, I'Allemand Friedrich Heusler a découvert une nouvelle classe de composés
intermétalliques connus sous le nom d'alliages Heusler, qui ont suscité un regain d'intérét
scientifique parce qu'ils constituaient de nouveaux candidats pour de futures applications. Les
alliages Heusler sont des composés ternaires. Ils se divisent en deux grandes familles : les "demi-
Heusler" de formule générale XYZ et les «fulls Heusler" de formule générale XoYZ. Les alliages
Heusler cristallisent dans un réseau cubique et présentent des propriétés magnétiques
intéressantes. Ces alliages sont connus pour leurs bonnes propriétés thermoélectriques et
peuvent é&tre utilisés dans diverses applications, notamment comme matériaux
ferromagnétiques. Les structures cristallines des alliages de Heusler varient en fonction de leur

composition, offrant un large éventail de propriétés et d'applications potentielles.

m X>YZ Full-Heusler . :

XYZ Half-Heusler Bl [ |°| '

Ne
Na . : P S Cl | Ar
Kr

3 - 5 6 7 8 9 10 11 2

K Ca Cr e C 3 e = Se | Br
Rb | Sr b Sl Tc | Ru B P AZ d Te | Xe
Cs | Ba Ta Re | Os 2 Hg | Tl Pb B Po | At | Rn
Fr | Ra 3 3
=l Pm Eu d . D b

Ac | Th | Pa U Np | PulAm |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md

Figure I1.1 : Eléments chimiques X, Y et Z constituant les composés Heusler
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I1.2.Types d'alliages Heusler :

Dans la littérature, il existe plusieurs types d’alliages Heusler tels que la figure (IL2)

représente ces différents types d’alliages :

i
)

A«

.
. A
winn
M
.
v
M
M

| .

I

e dnnnnh

o O O ez

A B C D

demi-Heusler (C1b) : XYZ X Y V/
Full-Heusler (L21) : X2YZ X Y X Z
Heusler quaternaire :(XX’) YZ X Y X Z
Heusler inverse (XA) : X2YZ X X Y Z

Figure I1.2 : Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler.

I1.2.1. alliages Full-Heusler

Les alliages de cette famille sont décrits par la formule X2YZ, ou X et Y sont des métaux
de transition et Z est un élément principal du groupe s-p Selon les sites atomiques occupés par
les atomes X, Y et Z dans la maille ¢lémentaire, 1’alliage peut adopter différentes structures avec

un désordre atomique Figure (I1.3) [1].
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X . Y ‘ 2 O

Figure I1.3 : Structure cristalline de Half Heusler XYZ (a) et d’alliage Full Heusler X2YZ (b).

I1.2.2. Heusler quaternaires

Lorsque I'un des deux atomes X dans les composés X>YZ (composés full Heusler) est
remplacé par un métal de transition différent X', un composé quaternaire avec la composition
XX'YZ peut étre désigné comme Heusler quaternaire, ou X'et Yreprésentent des métaux de
transition et Z représente les éléments du groupe principal. XX'YZ qui se cristallise dans ['une

des trois configurations suivantes (Figure. I1.4) [1].

Figure I1.4 : Illustration schématique des trois structures non équivalentes possibles des
composés Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (c) type 3.
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I1.2.3 Alliages Heusler inverses
Les Full-Heusler inverses ont la formule ou la XoYZvalence de l'atome du métal de transition
X est plus petite que celle de Y. Comme conséquence, les composés inverses Heusler cristallisent

dans la structure dite XA ou Xa, ou la séquence des atomes est X-X-Y-Z.

Figure IL.5 : Structure cristalline de Heusler inversesX>YZ.

11.3 Doubles Demi-Heuslers

Les composés double demi-Heusler sont une classe importante de composés
intermétalliques qui ont suscité un grand intérét pour diverses applications en raison de leurs
propriétés uniques. Le terme "double demi-heuslers" fait référence a une classe de composés
connus sous le nom de composés double demi-heuslers, formés par une substitution aliphatique
dans la structure de Heusler. Ces composés ont des propriétés uniques et des applications
potentielles dans divers domaines. Les recherches ont permis d'identifier différentes classes de
composés a double demi-Heusler en fonction du site de substitution dans la structure XYZ, avec
un large éventail de structures stables. La stabilité et les propriétés des composés a double demi-
Heusler sont influencées par des facteurs tels que la taille des atomes, I'électronégativité et les
arrangements atomiques spécifiques au sein de la structure cristalline. Au cours de la dernicre
décennie, les composés a demi-Heusler ont attiré 1'attention des chercheurs en raison de leurs

propriétés thermoélectriques [2], [3].
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. Ternary and Quaternary
half-Heusler elements Z
Li
Mg x A Y Al | Si
Ca|Sc|Ti|v|cr ‘0,5:: Ga|Ge
Y [zr|Nb| | In|Sn|sb
He(Ta| | o Pb | Bi
aliovalent|

La[Ce|Pr [Nd| = |sm wﬁﬁm&mwm
Th U .

:|Example TiCoSb (NV = 0)
'Defect-free'

Valence Balanced

'‘Defe¢tive’ ‘ '‘Defective’
) +
TiFeSb Double half-Heusler TiNiSb
(NV = -1) Ti,FeNiSb, (NV = 1)
(NV = 0)

Figure 11.6 : Illustration visuelle du concept de double demi-Heusler.

I1.3.1Structure cristalline des composes doubles demi-Heusler

La structure chimique de cette série composes est compose XYZ double demi-Heusler,
un alliage intermétallique ternaire qui comprend divers types de métaux de transition. Les
composes doubles demi-Heusler cristallisent dans une structure cubique asymétrique [4], ou
deux ¢léments formant la structure NaCl cristallisent et le troisiéme élément occupe quatre
réseaux tétraédriques (1/4,1/4,1/4). Ce type de structure est reconnaissable a la superposition de

trois réseaux cubiques avec des sous-réseaux occupant chacun des atomes X, Y et Z [5].
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Figure I1.7 : structure de double demi-Heusler (double Half-Heusler).

I1.3.2 Types de structures pour les phases

Il existe de nombreuses combinaisons, y compris des combinaisons doubles demi-
Heusler basées sur l'occupation égale des sites X et Z. Il existe également des combinaisons de
double demi-Heusler tertiaires et quaternaires qui suivent la régle de la valence équilibrée. De
plus, il existe d'autres combinaisons "ternaires" et "quaternaires" de structures de double demi-
Heusler qui respectent la régle de la valence équilibrée. En appliquant la régle d'équivalence
pondérée aux combinaisons initiales de la figure 1a, nous trouvons un énorme espace de phase
de 7 719 combinaisons possibles de combinaisons tétraédriques double demi-Heusler. C'est plus
de 10 fois le nombre de systémes ternaires sans défaut sur la base du méme ensemble d'éléments.
Nous estimons que la proportion de combinaisons explorées de systémes ternaires sans défaut
est de 64 % (voir figure 2). En revanche, seulement 0,07 % des compositions tétraédriques demi-
triples potentielles avec 4 rapports (Ti2FeNiSbo, [6]. SCNbNi2Sny, ZroNizInSb, et HEHNi:InSb,

[7]) de la phase demi-triple sans défaut ont été explorées dans des expériences antérieures.
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Double half-Heusler X'XY,Z,

V Nb Ta_V Nb Ta V Nb Ta V Nb Ta V Nb Ta_V Nb Ta V Nb Ta_V _Nb Ta_V Nb Ta
Sc| D PP+ P+ + +| sc + sl H+ PE
s + + Y : Y +:4
La La La
Lu +: G +: + +: 4| L =+ Lu +:+ +:+

XX'Co,Sb, XX'Rh,Sb, XXr,Sb, XX Co,Bi, XXRh,Bi, XXIr,Bi, XX'Ni,Sn, XXPd,Sn, XXPt,Sn,
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Figure I1.8: Double Demi-Heusler quaternaires prédits et stabilité.

I1.4 Les Avantages Double Demi-Heusler

Les avantages des composés a double demi-hybride résident dans leur capacité a
améliorer les performances thermoélectriques par rapport aux composés a simple demi-Heusler.
Les recherches indiquent que ces matériaux peuvent présenter une conductivité thermique (k)
inférieure a celle des composés demi-Heusler conventionnels, ce qui en fait des candidats
prometteurs pour les applications thermoélectriques, [8]. En explorant une large gamme de
composés demi-hybrides, les chercheurs visent & développer une large gamme de composés
thermoélectriques. Globalement, les principaux avantages des composés a deux demi-Heusler.
sont l'amélioration des performances thermoélectriques, comme le démontrent des études telles
que ZrNi (In, Sb), [9], la réduction de la conductivité thermique et I'amélioration des propriétés
de transport €lectronique, ce qui les rend trés prometteurs pour les applications technologiques

de pointe.
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I1.5 Applications double demi-Heusler

En raison de leurs propriétés uniques, les composés double demi-Heusler ont un large
¢éventail d'applications dans différents domaines. Les composés double demi-Heusler peuvent
trouver une utilit¢ dans des domaines aussi divers que la thermoélectricité, les couches minces
conductrices transparentes (par exemple, TalrGe, [10]), les semi-métaux contrastés (par
exemple, HflrAs, [11].) et la magnéto électronique Ces matériaux sont connus pour leur
potentiel en matiere d'applications énergétiques. Ces composés peuvent étre utilisés pour la
récupération de la chaleur perdue, la production d'énergie, le refroidissement a I'état solide, les
capteurs magnétiques et la mémoire vive magnétique non volatile (MRAM), [12], [13]. 1l est
possible de créer des composés dotés de propriétés isolantes ou semi-conductrices pour des
¢lectrons ayant des spins différents en manipulant les spins des électrons dans les moitiés
d'hydrogéne double, ce qui est essentiel pour les applications magnéto électroniques,[12].En
outre, la faible conductivité thermique intrinséque des moitiés d'hydrogene double les rend
attrayants pour les applications thermoélectriques[13]. Dans I'ensemble, la large gamme de
matériaux et leurs propriétés uniques font des alliages double demi-Heusler des candidats

prometteurs pour les futures technologies de pointe.
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Chapitre I1I Résultats et discussion

II1.1. Introduction

Les Doubles demi- Heusler. Sont nouveaux alliages sont des composés intermétalliques
ternaires dont la structure cristalline est similaire a celle des alliages Heusler standard. La
caractéristique distinctive des doubles demi-Heusler est leur composition quaternaire distincte, qui
se caractérise par une substitution aliovalente. La substitution aliovalente dans les doubles demi-

Heuslers fait référence a la substitution d'é¢léments spécifiques dans le cristal.

L'objectif principal de ce chapitre est d'analyser les propriétés structurales des alliages de Heusler a
double demi récemment développés. MoFeSnoPd, M = (Ta, Nb), y compris le paramétre de réseau,
le module de compressibilité, le module d'élasticité, la résistance a la traction et la résistance a la
traction. De réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. En outre, nous étudions les propriétés

¢lectroniques, ainsi que les propriétés optiques.

IIL.2.La structure cristalline des composés

Les complexes M2 FeSn2Pd, M = (Ta, Nb) cristallisent dans une structure tétragonale avec

une symétrie [-42d, comme le montre la figure (II1.1)

L’atome composé | composé 11
Fe (0,0,0) (0,0,0)
Pd (0.5,0.5,0) (0.5,0.5,0)
Sn (0.74,0.25,0.63) (0.74,0.25,0.63)
M = (Ta,Nb) (0.75,0.23,0.87) (0.75,0.23,0.87)

Tableau IIL.1 : Les positions des atomes des composés MoFeSn,Pd, M = (Ta, Nb)
Distribution électronique des atomes:
[Ta]: [Xe] 4fl* 5d° 657
[Pd]: [Kr] 4d'%5s°

[Fe]: [Ar] 3d® 4s?
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[Nb]: [Kr] 4d* 55!

[Sn]: [Kr] 4d!? 55% 5p?

Figure I11L.1 : Structure cristalline des composés M, FeSn,Pd, M = (Ta, Nb) .

II1.3. Détails des calculs

Les propriétés physico-chimiques sont calculée par une méthode ab-initio basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW) [1]avec un potentiel total implémentée dans le code Wien2k

[2]. Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé les approximations suivantes :

- L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation)

Paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhof [3].
-L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ) [4].
Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :

% Les sphéres qui ne se chevauchent pas qui sont centrées sur chaque atome de rayon R Rur.

X3

% La région interstitielle (la région qui reste entre les spheres).

Pour étudier les déférentes propriétés, la premicre chose est de préciser les meilleures valeurs des

parametres importants :

45



Les rayons de Muffin-tin (RMT), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs que nous avons
utilisées pour les atomes Fe, Sn, Pd, Ta, Nb (Tableau (IIL.2)) représentent un bon choix pour notre

calcul. Ce choix est basé sur la convergence d’énergie.
Ce choix est basé sur deux criteres :

1) Assurer I’intégration de la majorité des ¢lectrons de cceur dans la sphére (Muffin-tin).

2) Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

%  Le paramétre de coupure RK,__ =R *K _ avec R est le plus petit rayon de la
sphére MT et K, la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le

développement en ondes planes des fonctions propres.

< G, estlanorme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en

max

ondes planes de la densité de charges.

% Le nombre de points K considéré dans la zone irréductible de Brillouin.

Sachant que la convergence de I’énergie totale par maille du cristal dépend du nombre
de points K employés dans le calcul, I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec

soin en utilisant la technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack [5,6].

Convergence de RMT*Kmax et NKpoint

Le compOSé L’approximation | Ry *Kmax | K points Rmt (Nb) Rmt (Ta) Rmt(sn) Rmt(Fe) Rt (Pd)
GGA 8 1000 2,24 - 2,34 2,34 2,38
Nb:FeS ,Pd
LDA 8 1000 2,24 - 2,34 2,34 2,38
GGA 8 1000 - 2,31 2,34 2,31 2,39
TaFeSn,Pd
LDA 8 1000 - 2,31 2,34 2,31 2,39

Tableau IIL.2 : les valeurs de RMT*Kmax, Kpoint, Rmt de Nb, Ta et Sn, Fe, Pd pour les composés
double demi Heusler M>FeSe,Pd (M=Nb, Ta).

46




I11.4. Les propriétés structurales du composé M; FeSn.Pd, M = (Ta, Nb)

I11.4.1. Détermination des paramétres structurales des composés M FeSn,Pd, M = (Ta, Nb)

Le calcul des propriétés structurales est la premicére et la fondamentale étape qu’on
doit faire dans tout calcul théorique. Ce calcul nous permet d’optimiser les grandeurs
nécessaires aux calculs des autres propriétés : électroniques, optiques, thermiques...etc. On
commence par le calcul de I’énergie totale d’une fagon auto-cohérente.

Pour plusieurs valeurs du paramétre de maille ap (on prend des valeurs de ag voisines de
la valeur expérimentale). Le parametre de maille ap, le module de compressibilité B et sa
dérivé B’ sont les parametres structuraux déduits de la courbe obtenue a I’aide de 1’équation
d’état de Murnaghan [7] qui décrit la variation de I’énergie totale en fonction du volume de la

maille unitaire sous la forme suivante :

E ):EO+B—'[V [V_OJB—V(,]+%(V ) (111.1)

B'(B +1) 14

OukE,,V, ,B, et B sont respectivement : I’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le module de

compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par :

B, =—V(@j (111.2)
v ).
Oou Pz—(a—Ej (111.3)
v )
O°E
B =V— 111.4
0 Y (IIL.4)

Le volume a I’équilibre est donné par le minimum de la courbe £ (V) .
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Le compose Les paramétres GGA LDA Résultats
théoriques
a(A”) 6,076 6,031 6,138
c(A”) 12,037 11,948 12,151
c/a 1,981 1,981
Nb,FeSmPd Vo 1498,413 1465,225
B(GPa) 167,097 176,458
B’ 4,828 4,583
Emin (Ry) -105223,546748 | -105174,096141
a(A”) 6,066 6,019 6,128
c(A”) 12,016 11,923 12,159
c/a 1,981 1,981
Vo 1494,509 1459,954
TaFeSn,Pd
B(GPa) 175,459 186,137
B’ 4,740 4,608
Emin (Ry) -199648,184412 | -199577,682963

Tableau IIL.3 : Les paramétres structuraux du M2 FeSe2Pd (M=Nb, Ta), constante du réseau a, c,

c/a, le module de compressibilité B, sa dérivée B’ et I’énergie minimale Emin (Ry) calculé par les

approximations GGA, LDA

e On observe que les constantes de réseau a(A”), c(A%) dans l'approximation GGA pour les

deux composés sont plus proches des valeurs théoriques

e Nous remarquons que le coefficient de compressibilité de LDA est plus grand que celui de

GGA

IIL5. Etude de la stabilité des phases des composés M; FeSe,Pd (M=Nb, Ta)

IIL.5.1 stabilitéé magnétique

Tout d'abord, nous avons calculé 1'énergie totale en fonction du volume pour le composé

NboFeSnoPd en utilisant l'approximation GGA avec et sans rotation et nous avons trouvé de
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Energie(RY)

meilleurs résultats dans le cas de 1'absence de rotation, ce qui nous permet de conclure que 1'état est

plus stable en I'absence de spin non (magnétique).
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Figure II1.2 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour Nb2FeSn,Pd

On a Calcule 1'énergie totale en fonction du volume pour deux composés de NboFeSn,Pd et Ta,FeSn,Pd

afin de trouver énergie total qui en accord avec les résultats théorique disponible est trouvé que

-105173,5
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Figure II1.3 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour Nb2FeSn,Pd

et TapFeSnoPd

» Lafigure (IIL.3) représente les courbes de variation de 1'énergie en fonction du volume pour
deux approximations, GGA et LDA, ou l'on observe que I'énergie dans l'approximation
GGA est inférieure a I'énergie dans l'approximation LDA et concluons que la valeur de

l'approximation GGA est plus proche de la valeur de la théorie.

I11.6. Les Propriétés électroniques

L'importance des propriétés électroniques dans la matiére nous permet d'analyser et de
comprendre la nature des liens qui se forment entre les différents éléments de la matiere. Ces

propriétés comprennent (les bandes d'énergie, la densité de charge et la densité d'état).

Cette bande est représentée dans la premiere zone de Brillouin de la structure tétragonal (I-42d) par

le treillis inversé avec des lignes reliant les points hautement symétriques illustrés a la figure (I11.4)
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Figure II1.4 : La premiere zone de Brillouin des structures tétragonalL

IIL.7. Structure de bandes d’énergie

En physique du solide, la théorie des bandes d'énergie est la modélisation des valeurs
d'énergie que les ¢électrons d'un solide peuvent prendre a l'intérieur de son intérieur. D'une manicre
générale, ces Les électrons ne peuvent accéder qu'aux valeurs d'énergie contenues dans certains

intervalles, séparés par des « bandes » d'énergie interdite.

Cela amene a parler de bandes d'énergie ou de structure de bande. Les bandes d'énergie donnent
I'énergie possible de l'¢lectron en fonction du vecteur d'onde. Ces bandes d’énergie sont donc
représentées dans un espace réciproque Pour les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la
présence de bandes de valence et de bandes de conduction dont la plus haute et la plus basse de
celles-ci respectivement sont séparées par une bande interdite ou gap. Pour les conducteurs le
spectre est caractérisé par le chevauchement des bandes de valence et de conduction en l'absence du
gap énergétique. Pour les isolants la bande de valence et la bande de conduction sont éparées entre

eux par un gap énergétique tres élevé
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Energie(eV)
Energie(eV)

I T 1
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Figure IIL5 : La structure de bandes du composée NboFeSnoPd calculé par GGA et LDA et mBJ-
LDA et mBJ-GGA
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Figure I1L.6 : La structure de bandes du composée Ta,FeSnoPd calculé par GGA et LDA et mBJ-
LDA et mBJ-GGA

v La figure(IIL.5), (I11.6) montre les structures de bandes pour Nb,FeSn,Pd et Ta,FeSn,Pd
obtenues en utilisant les approximations GGA, mBJ-GGA, LDA et mBJ-LDA.
Le niveau d'énergie de Fermi Er est représenté par une ligne horizontale en pointillés.

Premiére zone de Brillouin
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v" Un gap est observé dans la bande d'énergie, ce qui indique que le métal est un semi-

conducteur.

v" La structure montre que NboFeSn,Pd et Ta;FeSn,Pd sont des semi-conducteurs et présentent

un gap énergétique indirect (P—Z)

IIL.7.1. Gap énergétique des composés

Nous avons calculé gap 1'énergétique en utilisant les approximations et nous avons trouvé
les valeurs suivantes, que nous avons résumées dans un tableau :

Les Eg(eV) Autre
composés calculs
Gap (eV)
GGA | LDA | mBJ-GGA | mBJ-LDA | So-GGA So-LDA
Nb2FeSnoPd | 0.578 | 0.600 0.578 0.587 0.561 0.585 0,6
TasFeSn,Pd | 0.687 | 0.714 0.687 0.714 0.638 0.659 0,8

Tableau I11.4 : Valeurs des gaps énergétiques calculées par les approximations pour les composés

Le tableau montre que :

double demi Heusler NboFeSnyPd et TaFeSnyPd

L'effet de spin-orbital est clair par sur les valeurs gap énergétique calculées a l'aide de

l'approximation So-GGA et So-LDA.

Alors que les valeurs de gap énergétique, calculées avec une approximation de LDA, sont cohérentes

avec les résultats théoriques disponibles.

I11.8. La densité d’états électronique
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IDensité détats (états/eV)‘

'Densité détats (états/eV)‘

Chapitre I1I

Résultats et discussion

La connaissance de la densité d’état d’'un matériau est indispensable pour la compréhension du

matériau, elle nous donne des informations sur la distribution concernant la contribution des différents

orbitales des atomes qui constituent ce compos, la densité d’états électroniques quantifie le nombre d’états

¢lectroniques possédant une énergie donnée dans le matériau étudié, elle permet également de connaitre la

nature des liaisons chimiques dans un matériau ainsi que le transfert de charge entre les orbitales et les

atomes.
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Figure I1L.7 : La densité d’états électroniques du NboFeSn,Pd calculée par les approximations

GGA et LDAet mBJ-GGA et mBJ-LDA.
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Figure I1L.8 : La densité d’états électroniques du Ta;FeSn,Pd calculée par les approximations
GGA et LDAet mBJ-GGA et mBJ-LDA
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Pour comprendre l'origine de la structure de bande électronique, nous avons calculé les
densités d'état totales et partielles de NboFeSn,Pd et TaxFeSn,Pd, pour lesquelles nous avons utilisé

les approximations GGA, mBJ-GGA, LDA et mBJ-LDA.

Selon le diagramme de densité d'état totale et partielle de NboFeSnoPd et TaxFeSnoPd présenté dans
la figure (I1I-7) et la figure (I1I-8)

La structure des bandes électroniques de puissance comporte deux parties : la bande de valence et

la bande de conduction.

% La bande de valence dons la figure (I11-7)
v' (-6 eV— 0 eV) Nous observons une forte contribution de l'orbitale d de I'atome Pd

Et de l'orbitale d de I'atome Fe et une faible contribution de l'orbitale d de 1'atome Nb.
% Labande de conduction dons la figure (III-7)
v" (0,62 eV—6 V) Nous observons une forte contribution de l'orbitale d de 1'atome Nb et d de
l'atome Fe. une faible contribution de I'orbitale d de I'atome Pd
% La bande de valence dons la figure (I11-8)
v' (-6eV— 0eV) Nous observons une forte contribution de l'orbitale d de 'atome Pd
Et de l'orbitale d de I'atome Fe et une faible contribution de l'orbitale d de 1'atome Ta
% Labande de conduction dons la figure (III-8)
v' (0,69 eV— 6eV) Nous observons une forte contribution de l'orbitale d de 1'atome Ta et d

de l'atome Fe. une faible contribution de 1'orbitale d de 'atome Pd
IIL.9. Propriétés optiques

Dans cette section, nous verrons que notre compréhension du comportement des électrons
sera Expliquez-nous la réflexion de la lumicre par certains solides, alors que certains solides
Absorbez-le et tout le reste est transparent. Il nous fournit également quelques explications Les
solides peuvent émettre de la lumiére dans certaines conditions [8]. Plusieurs domaines ou la lumiere
réagit avec la matiére présentent clairement un intérét Pratique. Etude des propriétés optiques des
solides (absorption, réflexion, transmission, etc.), Il s'est avéré étre un outil puissant pour

comprendre la structure électronique atomes de ces matériaux [9].

I11.9.1. Rappel théorique

57



I11.9.1.1. Interaction rayonnement-matiere

Dans l'interaction radiative de la matiere, en particulier lorsqu'il y a un échange d'énergie, comme
dans les composants photovoltaiques, la représentation du rayonnement des particules est plus
appropriée. Einstein a proposé que I'énergie rayonnante ne se propage pas dans tout I'espace, mais
qu'elle se concentre dans certaines zones et se déplace comme des particules et des photons.

L'énergie du photon est donnée par [10] :

E=h=lho (I1-1)
I11.9.1.2. La réflexion des ondes planes

Les ondes planes se propagent entre deux milieux avec des constantes diélectriques différentes et
sont divisées en deux types : les ondes réfléchies et les ondes réfractées. L'indice de réfraction

complexe N est donné par
Nw) = n(o)+i k() (I11-2)
n(o) : étant I’indice de réfraction réelle.

k (w): est I’indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.

Pour l'incidence normale d'un rayonnement sur la surface d'un solide, le coefficient de réflexion

s'écrit :

_|N i (n n—1) +&°

Rl - (n+1) +12 (1-3)
Pour K = 0, ou n est réel, le coefficient de réflexion devient
2
N-1
:§N+1§ E ;2 (1I1-4)

La mesure de la réflexion de la lumiére fournit I’'information la plus compléte sur les systémes les

¢lectroniques [11].
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I1I .9.1.3 Propriétés de la fonction diélectrique

La réponse des électrons a un solide peut étre décrite au niveau microscopique par la
permittivité complexe, liée au vecteur champ électromagnétique et a I'induction électrique dans le

solide. Cette fonction a une influence importante sur les propriétés physiques des solides.

La relation reliant les parties réelles et imaginaires de la constante di¢lectrique est appelée relation

Cramer-Kron. Le constant dié¢lectrique est obtenu a partir de la formule suivante [12-13] :
Ew) =&1(w) +1 &EAw) (II1-5)
La partie imaginaire £2(w) de la fonction d'isolation est décrite par la relation suivante [14] :

ne?

€2(W) = J @k Zpr [(knlplkn " )|?f(kn) (1 — f(kn ))8(Exn, — Exn — how) (II-6)

2mhm?2w?
Elle relie le vecteur du champ électrique E au déplacement dans le solide D par la relation.
l_))(l_c),w) = s(a))ﬁ(l_c), a)) (111.10)

Ceci est strictement valable que pour les composés isotropes, c’est le cas des matériaux étudiés

dans ce travail car ils cristallisent dans un systéme cubique.
La partie imaginaire €, traduit I’absorption du matériau tandi s que la partie réelle &, est li¢e

La partie imaginaire €, pour une fréquence w est proportionnelle a la somme de toutes les

transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par hw [15-16] :

4m2e?

() = (s

m2w?

)Zﬁawuwm — )8(E; — E; — hw)d?k (111.8)
ij

Ou les (i|M|j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les états :
initial et final respectivement, f; est la fonction de distribution de Fermi du "¢ état et E; est
’énergie de 1’électron du i état. Le produit |[(i|M|j)|?f;(1 — f;)=P,. est I’élément de matrice
représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les états j de la
bande de conduction. La conservation de 1I’énergie au cours des transitions est représentée par la

fonction de Dirac 5(Ef —E; — hw).
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En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont données par la relation

Kramers-Kronig [17- 18] :

2 r w'ey(w) ,
0
2w OOesl(a)’) -1
Ou o est la fréquence et P la partie principale de I’'intégrale de Cauchy, définie par :
Y w-a a(w) , +o a(w') ,
P—g%[ﬂ)whwdw +Lﬁﬂ;t;dw (1. 11)

Dans ces équations, la dispersion dans I’espace (variation avec k) est négligée, car pour la plupart
des phénomenes optiques, la longueur d’onde de la lumiére est grande comparée aux dimensions

du systéme. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence de champ magnétique.
Dans le cas d’un milieu isotrope ou d’un cristal cubique ¢ se réduit a un scalaire, la réponse du
systéme a une onde plane électromagnétique peut alors étre décrite a I’aide d’un indice de réfraction

scalaire complexe : N (@) =n(w)+ik(w)
Ces deux grandeurs sont liées par la relation : € = N2

Avec :

& (w) =n? —k? (111.12)
&(w) = 2nk (1I1.13)
Les grandeurs n(w) et k(w) sont appelées respectivement 1’indice de réfraction et le coefficient

d’extinction. Elles sont définies par les relations suivantes [19-20]:

&1(0) | Ve (@) + (W) 2

n(w) = {5 - (1. 14)
1
Jg@r 8o |

k(@) = - al (I1.15)

Le coefficient d’absorption a () obtenu directement a partir de la relation [21-22] :
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2,

a(w) ; —gl(co)+\/gl(co)2+gz(co)2 (I11-16)

Le spectre de la réflectivité R(a)) , pour une incidence normale sur la surface d’un cristal, se déduit

a partir de la relation [23] :

R(w)=——— (1I-17)

I11.9.1.4 Détermination de la fonction diélectrique par le code Wien2k :

Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un échantillonnage le plus
fin possible de la zone de Brillouin. A cet effet, apres calcul de la structure électronique par auto-

cohérence (« self consistent Field », SCF), le calcul des valeurs propres E; et des vecteurs propres
correspondants|(pik> est effectué pour un trés grand nombre de points k. Nous allons maintenant
détailler la méthode utilisée dans Wien2k pour le calcul de la fonction diélectrique en nous aidant

de la Figure (I11-9)

v" La routine « optic » calcule pour chaque point k et pour chaque combinaison de bande

occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment dipolaire <¢)ﬂ( ‘e, D

¢ik>
v’ Le calcul des composantes de &, (@) et I’intégration sur la zone de Brillouin sont effectués
par la routine « joint », pour une énergie de transition comprise entre 0 et 40 eV. Notons

qu’il est possible de choisir les bandes pour lesquelles nous calculons les transitions

possibles. Apres détermination du caractére orbitélaire de chaque bande, il est
v’ possible de séparer les différentes composantes du spectre de &, (@) . Cecin’est valable que
p Y p p 2 q

dans le cas ou les caractéres des bandes sont bien séparés.

v’ La formule de Cramers-Kronig est appliquée pour calculer les composantes de la routine
de Cram. A ce niveau, une valeur du "facteur de ciseau" Ac est donnée, cette valeur est
déterminée par la différence entre I'écart optique mesuré et I'écart optique calculé. 11 est

¢galement possible d'ajouter une expansion de Lorentzien, qui explique l'expansion

61



Chapitre 111 Résultats et discussion

expérimentale a l'aide du logiciel Wien2k. Les différentes routines du logiciel sont

encadrées et la formule utilisée est la suivante.

E;,| Qi)

SR
%_» (@ rk|en-plpi)
}

47?2 e?

&§(w) = —Zi,ffBZ%|<‘Pfk|e»p|‘Pik>|28(Ef —E; - hw)

m2w?

g(w) =1 +%pf°°wdwr

Figure IIL.9 : Schéma des différentes étapes du calcul de la fonction d'isolation.

111.9.2 Résultats et discussions

Les propriétés optiques des cristaux sont principalement déterminées par la fonction

diélectrique

e(0)=¢(w)+is, (o) (I11-17)
Qui caractérise la réponse linéaire du matériau a un rayonnement électromagnétique. La partie imaginaire
&, (a)) de la fonction diélectrique représente l'absorption optique dans le cristal. La contribution

interbande a la partie imaginaire de & (a)) Elle est calculée en ajoutant les transitions entre les états

occupés et inoccupés dans la zone de Brillouin, et la partie réelle de la fonction diélectrique peut

étre extraite de la partie imaginaire a 1'aide de la relation de Kramers-Kronig.
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Pour décrire le comportement du NbFeSn,Pd et TaxFeSnoPd exposé a une excitation externe
(lumiere), nous avons calculé la fonction diélectrique. Pour caractériser toutes ces propriétés

optiques, il suffit de calculer la partie imaginaire de la fonction di¢lectrique.

En utilisant la constante de réseau optimisée, les calculs ont été effectués en utilisant les

approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et mBJ-LDA dans la gamme d'énergie de 0 a 54 eV.

I11.9.3 La partie imaginaire de la fonction diélectrique

La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique &, (a)) en fonction de

I’énergie est illustrée sur la Figure (II1.10). A partir de cette courbe qui refléte 1’absorption du

matériau, nous pouvons obtenir les différentes transitions inter bandes. La symétrie tétragonale

donne naissance a deux composantes des fonctions diélectriques &, (@) &5° (@) .

50

—— GGA,, %0
GGA —— LDA,,
szFeSnszI 2z ] Nb,FeSn,Pd LDA
40 ~ mBJ,, 40 4 B 7
—— mBJ xx
= —— mBJ,,
30+ 30 -

)

20+ 20 -
10 A 10
T T T T T T T T T T T T T T T T T

T T T T T I T T T T
0 2 4 6 8 10121416 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 0 2 46 8 1012141618 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Energie (eV) Energie (eV)
2

Figure (I11.10) : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de
I'énergie Nb2FeSn2Pd pour en utilisant 1'approximation GGA, mBJ-GGA, LDA et mBJ-LDA.

La Figure (I11.10) illustre la variation de la partie imaginaire &, (a)) de la fonction diélectrique en
fonction de I’énergie pour le composé NboFeSn,Pd.
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Nous constatons que l'absorption commence a des énergies de OeV pour le Nb,FeSn,Pd en utilisant
les approximations mBJ-GGA, mBJ-LDA, LDA et GGA. La Figure (III.10) nous permet de
reconnaitre la structure de bande ou ces énergies correspondent & un gap optique indirect (P—2Z).

Les maxima d'absorption pour le composé NbFeSn,Pd sont a1.646 eV et 1,619 eV. Le pic
principal se trouve a &, (a)) =43,040 et &, (a)) =44,893 pour les approximations GGA, mBJ-GGA.

Respectivement ce qui correspond a une valeur d'énergie de 1,619¢eV le long de I'axe des x.

40
| — GGA
Ta,FeSn,Pd LDA,, 354 ) Ta,FeSn,Pd XX
‘ — GGA
_LDAZZ 4 zZ
— mBJ,,
mBJ,,
\\,\
S— . /\\,\
'|'|'|'|'|'|'|\'|'|7|'|'|'|;//|' ]

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Energie (eV) Energie (eV)

Figure (I11.11) : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de
I'énergie Ta;FeSnzPd pour en utilisant 1'approximation GGA, mBJ-GGA, LDA et mBJ-LDA.

La Figure (II1.11) montre la variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction
de I'énergie pour le composé TaxFeSn,Pd

Nous constatons que 1'absorption commence a des énergies de OeV pour le Ta;FeSn,Pd en utilisant
les approximations mBJ-GGA, mBJ-LDA, LDA et GGA. La Figure (IIL.11) nous permet de
reconnaitre la structure de bande ou ces énergies correspondent a un écart optique indirect (P—Z).

Les maxima d'absorption pour le composé Ta;FeSn,Pd sont a 2,109 eV et 2,000 eV. Le pic principal
se trouve a &, (a)) = 35,441 etg, (a)) =35,503 pour les approximations GGA, mBJ-GGA.

Respectivement ce qui correspond a une valeur d'énergie de 2 eV le long de 1'axe des x.
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Chapitre I1I Résultats et discussion

111.9.4 Coefficient d'extinction

L'évolution des coefficients d'extinction en fonction de 1'énergie est similaire avec de petites
différences dans les détails. La valeur maximale du coefficient d'extinction dans les spectres se situe
22,299 eV le long de l'axe x et 3,5¢V le long de l'axe z de Ta;FeoSnPd, et 1,782¢V le long de 'axe
x et 3,758 ev le long de 'axe z de NboFexSnPd 1'énergie a laquelle le coefficient d'extinction atteint
sa valeur maximale est celle a laquelle la partie réelle de la fonction dié¢lectrique est égale a zéro.La
puissance a laquelle le coefficient d'extinction atteint sa plus grande valeur est celle a laquelle la

partie réelle de la fonction diélectrique est nulle.
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Figure (II1.12) : Evolution des coefficients d'amortissement en fonction de I'énergie pour
TasFeSnyPd et NboFeSnyPd en utilisant des approximations GGA, mBJ-GGA, LDA et mBJ-LDA

I11.9.5 Partie réelle de la fonction diélectrique et indice de réfraction

La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire &, (a))

au moyen des transformations de Kramers-Kronig [24] comme le montre la Figure (III-13). Les
constantes diélectriques statiques €1(0) a partir de la limite de la fréquence nulle de €1 (®) ont été

calculées et elles sont listées dans le Tableau (IIL.5).
On note que ces spectres optiques représentés dans cette figure sont similaires avec des petites

Différences (la position et la hauteur des pics). La Figure (II1.13) montre les résultats calculés de
la partie réelle (dispersive) €1 (®) de la fonction diélectrique des composés NboFeSn,Pd et
TasFeSnPd. Le passage a zéro des spectres indique l'absence de diffusion conduisant a une
absorption maximale. Nous avons remarqué que pour tous ces composés la fonction g1 (®) s’annule,

ou la dispersion a ces valeurs énergétiques est nulle et par conséquent 1’absorption est maximale.

Pour le composé TaFeSnPd.A partir des valeurs de €1(0), la partie réelle augmente jusqu'a ce

qu'elle atteigne un pic €1 (®)=42,644, puis diminue avec l'augmentation de l'énergie du photon
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jusqu'a ce qu'elle disparaisse apres avoir pass¢ des valeurs négatives, et la partie diffusée disparait
a nouveau lorsque 1'énergie est égale a 18,546 eV pour les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA
et mBJ-LDA.

Pour le composé NboFeSnyPd.A partir des valeurs de €1(0), la partie réelle augmente jusqu'a ce
qu'elle atteigne un pic €1 (®)=46,984, puis diminue avec l'augmentation de l'énergie du photon
jusqu'a ce qu'elle disparaisse apres avoir pass¢ des valeurs négatives, et la partie diffusée disparait
a nouveau lorsque 1'énergie est égale a 17,782 eV pour les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA
et mBJ-LDA.

Le pic principal fait référence a une structure oscillante autour de zéro et devient le pic principal en

fin de journée zéro.

Le passage des spectres par les points de zéro signifie I'absence de dispersion. Nous avons remarqué

que pour ce composé, la fonction d'isolement &, (a)) disparait. Lorsque la dispersion a cette énergie

est nulle, l'absorption est donc maximale.

De la Figure (I11.13), on peut voir une grande anisotropie dans la partie réelle £1(®) de la fonction
di¢lectrique pour les deux composés a proximité du pic principal. En utilisant les parties imaginaires
et réelles obtenues de la fonction diélectrique dépendante de fréquence on peut estimer d'autres

propriétés optiques telles que le coefficient d'absorption I () et les spectres de réflectivité R(o) .

L'indice de réfraction qui décrit le comportement d'une onde électromagnétique dans un milieu a
¢été calculé. Les spectres sont représentés sur la Figure (I11.14) ou I'on peut observer que l'indice de

réfraction suit généralement la forme de la partie réelle a laquelle il est li¢ par n(0)= /¢ (0) .

L'indice de réfraction statique calculé n (0) est résumé dans le méme tableau avec €1(0). A notre
connaissance, aucune donnée expérimentale n'est disponible pour comparaison. Les résultats

calculés montrent également que la partie réelle €1 (») et l'indice de réfraction n(®) sont anisotropes.
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£,(0)

les €1(0) n(0)
Composites
GGA LDA | mBJ-GGA | mBJ-LDA GGA | LDA | mBJ-GGA | mBJ-LDA
Ta FeSmPd | g4 Nixx
23,899 | 23,832 23,090 22,672 4,889 | 4,882 4,805 4,762
€2z Nzz
23,895 | 23,777 23,029 22,635 4,888 | 4,876 4,800 4,758
Nb,FeSmPd | g4« Nixx
27,916 | 28,191 28,512 27,999 5,284 | 5,310 5,340 5,292
€2z Nzz
27,687 | 27,933 28,161 27,618 5,262 | 5,286 5,307 5,256

Tableau IILS5 : Les valeurs de n(0) et £1(0) calculées pour NboFeSn,Pd et Ta;FeSn,Pd en
utilisant les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA
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Figure (II1.13) : Variation de la partie réelle de la fonction dié¢lectrique en fonction de I'énergie

pour les composés NbFeSnoPd et Ta;FeSnoPd en  utilisant les approximations GGA, LDA,

mBJ-GGA et mBJ-LDA
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NboFeSnoPd et Ta;FeSnoPd en  utilisant les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA
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I11.9.6.La fonction de perte d'énergie

Facteur important pour décrire la perte d’énergie des é€lectrons rapides traversant un
matériau. La fonction de perte d'énergie peut étre évaluée en termes de fonction diélectrique. Peut-

étre décrit par des expressions :

L(w)= Im(— . &)J (IIL.18)

Qui peut aussi étre écrite comme suit

L(co){ 822(0)) ] (I11.19)

La figure (II1.15). Montre la fonction de perte d'énergie en termes d'énergie ou nous observons que
dans le composé¢ NboFeSnoPd il y a une perte d'énergie a (20,25—27,55) et (31,66—37,89) pour
deux approximations GGA et LDA et (20,36—28,28) (et 31,76—38,98) pour deux approximations
mBJ-GGA et mBJ-LDA

Le composé TaFeSnoPd il y a une perte d'énergie a (21,57— 27,52) et (35,41—41,37) pour deux
approximations GGA et LDA et (22,16—28,56) et (35,36—40,18) pour deux approximations mBJ-

GGA et mBJ-LDA ici, les deux composés étudiés se caractérisent par une perte d'énergie modérée.
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La figure( IIL.15) : Spectres de perte d'énergie des composés NboFeSn,Pd et Ta;FeSny,Pd en
utilisant les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA
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I11.8.7. Le coefficient d’absorption

La figure (IIL.16) montre le coefficient d'absorption en fonction de 1'énergie pour les deux

composés Nb» FeSn,Pd et Ta; FeSn, Pd

v' Composé NbFeSnoPd, Le coefficient d'absorption augmente dans la (0—10,136), puis
diminue jusqu'a devenir presque nul. puis diminue jusqu'a devenir presque nul, on peut voir
que la valeur maximale se trouve dans le (31,687—36,558) ou la valeur d'absorption est de
324,063

v' Composé TaFeSmyPd, Le coefficient d'absorption augmente dans la (0—10,435), puis
diminue jusqu'a devenir presque nul. puis diminue jusqu'a devenir presque nul, on peut voir
que la valeur maximale se trouve dans le (34,299—41,293) ou la valeur d'absorption est de
341,779
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La figure (IIL.16) : Le coefficient d'absorption des composés NboFeSn,Pd et Ta;FeSn,Pd en
utilisant les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA
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I11.8.8 La conductivité optique

La conductivité optique o(@)relie le champ électrique oscillant E(w) & la densité du

courant j (a)) de la maniére suivante [25] :

j(@)=E(w)o(w) (111.20)
Et quand @ — 0, il se convertit en conductivité électrique. Il a une relation directe avec la partie

imaginaire de la fonction di¢lectrique, et sa partie réelle peut étre calculée par la relation suivante

[24] : o () :%gz (I1.21)

11 existe plusieurs pics correspondant a des transitions inter bandes dans le spectre de

photoconductivité présenté dans la figure(I11.13)

Pour le NboFeSn,Pd, les bords nets de la photoconductivité apparaissent entre OeV — 7,85 eV et
commencent ensuite a diminuer jusqu'a atteindre une valeur 31eV et commencent a augmenter a

31eV — 37,89 eV jusqu'a atteindre une valeur maximale. dans la région UV.

Pour le Ta;FeSnyPd, les bords nets de la photoconductivité apparaissent entre 0eV — 7,98 eV et
commencent ensuite a diminuer jusqu'a atteindre une valeur 34eV et commencent a augmenter a

34,163eV — 42,436 eV jusqu'a atteindre une valeur maximale. Dans la région UV.
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La figure II1.17 : Spectres de conductivité optique des composés Nb.FeSn,Pd et TaxFeSnoPd en
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utilisant les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA
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IT1.8.9 Le spectre de réflectivité

Le composé NbFeFeSn,Pd a une réflectivité élevée de 46,3% pour GGA et LDA et de
46,8% pour mBJ-GGA et mBJ-LDA, puis il y a une augmentation de la réflectivité a des énergies

plus basses. La réflectivité maximale se produit a 1,7 eV avec une valeur de 61,7 %.

Pour le TaxFeSnzPd, le composé Ta2FeSn2Pd a une réflectivité élevée de 43,6 % pour GGA et LDA
et de 42,9 % pour mBJ-GGA et MBJ-LDA, puis il y a une augmentation de la réflectivité a des
énergies plus basses. La réflectivité maximale se produit a 2,05 eV avec une valeur de 58%.Cette
réflectivité maximale est due aux transitions interbandes. Enfin, nous notons qu'a basse énergie, le
composé a une réflectivité intrinséque élevée et qu'a haute énergie, la réflectivité intrinséque est

faible. Réflectivité.
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La figure( II1.18) : Specters de réflectivité des composés pour NboFeSn,Pd et Ta;FeSny,Pd en
utilisant les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA
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Conclusion générale :

Ce mémoire offre une revue exhaustive des nouveaux alliages double semi- Heusler
avec des applications polyvalentes. Nous nous penchons sur les propriétés structurelles,
¢lectroniques et optiques des composites MoFeSnoPd (M=Nb, Ta) en utilisant des méthodes
améliorées linéairement dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT),

notamment la méthode des plans d'ondes FP-LAPW.

» Le composé MaFeFeSn,Pd (M=Nb, Ta) cristallise sous une structure tétragonale du
groupe spatial 1-42d dans des conditions ambiantes. Pour étudier la stabilité de
phase des composites M2FeSnoPd (M=Nb, Ta), nous avons calculé la variation de
I'énergie totale en fonction de la taille en utilisant les approximations LDA et GGA.
L'approximation GGA a révélé I'état le plus stable.

» Nous avons mené une expérience sur la stabilité magnétique du composé
M,FeSn,Pd et avons observé son absence de magnétisme. L'analyse des structures
de bandes électroniques, réalisée avec les approximations GGA et LDA, indique
que les composés Ma>FeSn,Pd (M=Nb, Ta) présentent des caractéristiques Semi-
conducteur avec un gap énergétique indirect.

» L'effet de spin-orbital est clair sur les valeurs gap énergétique calculées a l'aide de

l'approximationSo-GGA et So-LDA.

Alors que les valeurs de gap énergétique, calculées avec une approximation de LDA, sont

cohérentes avec les résultats théoriques disponibles.

» La densité¢ d'états (DOS), calculée en utilisant diverses approximations (GGA,
LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA), offre une explication détaillée de la contribution
des atomes (Nb, Ta, Sn, Pd, Fe) pour différentes orbitales (s, p, d, f) dans la structure
¢lectronique.

» Les maxima d'absorption pour le composes NboFeSnoPd sont a1.646 eV et 1,619
eV. Le pic principal se trouve a &, (a))= 43,040 ete, (a)) =44,893 pour les

approximations GGA, mBJ-GGA, respectivement ce qui correspond a une valeur

d'énergie de 1,619¢eV le long de I'axe des x.
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» L'évolution des coefficients d'extinction en fonction de I'énergie est similaire avec
de petites différences dans les détails. La valeur maximale du coefficient
d'extinction dans les spectres se situe a 2,299 eV le long de 1'axe x et 3,5¢V le long
de l'axe z de TaFe>SnPd, et 1,782eV le long de I'axe x et 3,758 ev le long de I'axe
z de NbyFe,SnPd 1'énergie a laquelle le coefficient d'extinction atteint sa valeur
maximale est celle a laquelle la partie réelle de la fonction diélectrique est égale a
Z€ro.

> Pour le composé Nb,FeSnoPd.A partir des valeurs de €1(0), la partie réelle
augmente jusqu'a ce qu'elle atteigne un pic &1 (0)=46,984, puis diminue avec
l'augmentation de I'énergie du photon jusqu'a ce qu'elle disparaisse aprés avoir
pass¢ des valeurs négatives, et la partie diffusée disparait a nouveau lorsque
I'énergie est égale a 17,782 eV pour les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et
mBJ-LDA.

> Pour le composé TaxFeSnyPd. A partir des valeurs de £1(0), la partie réelle augmente
jusqu'a ce qu'elle atteigne un pic &1 (0)=42,644, puis diminue avec I'augmentation
de I'énergie du photon jusqu'a ce qu'elle disparaisse aprés avoir pass¢ des valeurs
négatives, et la partie diffusée disparait a nouveau lorsque I'énergie est égale a
17,564 eV pour les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA.

» Le composé TaFeSnmyPd il y a une perte d'énergie a (21,57— 27,52) et
(35,41—41,37) pour deux approximations GGA et LDA et (22,16—28,56) et
(35,36—40,18) pour deux approximations mBJ-GGA et mBJ-LDA ici, les deux

composés étudiés se caractérisent par une perte d'énergie modérée.

L'é¢tude des propriétés optiques (absorption, réflexion, réfraction, transmittance optique,
coefficient d'extinction) a révélé étre un outil puissant pour comprendre la structure
¢lectronique et atomique de ces matériaux. Les propriétés optiques des cristaux sont
principalement déterminées par la fonction di¢lectrique complexe, qui caractérise la
réponse linéaire du matériau a un rayonnement ¢lectronique. La partie imaginaire de cette
fonction représente 1'absorption optique dans le cristal, tandis que la partie réelle peut étre

extraite a partir de la partie imaginaire en utilisant les relations de Kramers-Kronig.
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Résumé :

Dans cette ¢tude, nous avons examiné des composés doubles demi- Heusler
multifonctionnels tels que les thermoelectriques et les membranes minces conductrices
transparentes. Nous avons utilisé la méthode des ondes planes linéarisées (LAPW-FP) pour
cette étude. Grace a cette méthode avancée, nous avons pu analyser avec précision les
propriétés structurales de ces composés, y compris leur structure atomique et cristalline,
ainsi que leurs propriétés électroniques et optiques qui influencent leurs applications
potentielles dans les domaines mentionnés précédemment. Nos résultats concernant les

propriétés structurales étaient en accord avec les résultats théoriques disponibles.

En ce qui concerne les propriétés électroniques, nos résultats ont montré que les composés
doubles demi- Heusler sont des semi-conducteurs a bande interdite indirecte, et la densité
des états ¢électroniques a soutenu les résultats obtenus a travers les bandes d'énergie. Les
propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, le coefficient d'absorption, l'indice
de réfraction, ainsi que le coefficient d'extinction et la conductivité optique ont tous été
calculés dans cette étude. En général, on peut dire que cette recherche contribue a une

compréhension plus approfondie des propriétés des composés doubles demi- Heusler,



ouvrant la voie a de nouvelles possibilités pour leur utilisation dans des applications de

matériaux technologiques innovantes.

Mots-clés : Doublet demi-Hessler, propriétés optiques, propriétés électroniques, fonction

de densité.
Summary:

In this study, we have examined doubles Half-Hessler multifunctional compounds
such as thermoelectric and transparent conductive thin films. We have used the linear
augmented plane wave method (LAPW-FP) in this study. By employing this advanced
method, we were able to analyze the structural properties of these compounds with
precision, including their atomic and crystalline structure, as well as their electronic and
optical properties that influence their potential applications in the fields mentioned earlier.
Our results regarding structural properties were consistent with available theoretical

results.

Regarding electronic properties, our results showed that doubles Half-Hessler compounds
are indirect bandgap semiconductors, and the electronic density of states supported the
results obtained through energy bands. Optical properties such as the dielectric function,
absorption coefficient, refractive index, extinction coefficient, and optical conductivity
were all calculated in this work. In general, it can be said that this research contributes to a
deeper understanding of doubles Half-Hessler properties, opening up new possibilities for

their use in innovative material technology applications.

Keywords : double Half-Hessler, Optical properties, electronic properties, density

function.





