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RESUME

Dans cette mémoire, les propriétés structurales, électroniques, élastiques, et thermoélectriques
de compose demi-Heusler RhNbSn ont été étudiées a l'aide de la méthode de I'onde plane
augmentée linéarisée a plein potentiel (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) mise en ceuvre dans le code WIEN2k. L'approximation du gradient généralisé de
Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) et la méthode du potentiel d'échange de Becke-Johnson
modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ) ont été utilisées pour modéliser le potentiel d'échange-
corrélation. Les résultats obtenus montrent que ce compose est stable dans I'état non magnétique
(NM) et possede un caractére semi-conducteur. La théorie semi-classique de Boltzmann, telle
qu'elle est mise en ceuvre dans le code BoltzTraP, est employée pour étudier les propriétés
thermoélectriques. La valeur élevée du facteur de mérite ZT (0,81) obtenue confirme que le

matériau RhNbSn un bon candidat pour les applications thermoélectriques.

Mots clés : Demi-Heusler, DFT, Semi-conducteur, Propriétés thermoélectrique.
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CONCIUSION GENETAIE ... 67

Introduction Générale

Au fil des dernieres décennies, la pollution s'est intensifiée, posant un sérieux défi pour
I’environnement [1]. La consommation excessive de pétrole et de gaz a I'échelle planétaire
figure parmi les causes majeures de cette détérioration environnementale. Ces ressources sont
cruciales pour de nombreux secteurs, notamment le transport, la production d'énergie et

I'industrie chimique.

L'exploitation des combustibles fossiles a des impacts négatifs sur I'air, I'eau et le sol,
contribuant & la pollution et aux émissions de gaz a effet de serre [2-4]. Cela affecte non

seulement la santé humaine mais aussi la biodiversité.

Il est essentiel de prendre conscience de ces effets et de développer des solutions
durables. Dans la recherche de sources d'énergie alternatives, il est notable que de grandes
quantités d'énergie sont actuellement dissipées sous forme de chaleur dans notre
environnement. Une solution envisageable serait I'emploi de générateurs thermoélectriques,
capables de recycler cette chaleur residuelle en électricité utilisable. La thermoélectricité
représente une forme d'énergie propre, offrant la possibilité de transformer I'énergie thermique

directement en électricité, ce qui constitue une orientation prometteuse.

Un alliage thermoélectrique performant se caractérise par un facteur de merite, noté
(ZT=S%5T/K), qui avoisine ou dépasse la valeur de 1. Dans cette formule, (S) représente le
coefficient de Seebeck, (o) et (k) désignent les conductivités électrique et thermique

respectivement, et (T) est la température.

Les alliages de type demi-Heusler font partie des composés thermoélectriques qui ont été
récemment mis au point et qui présentent un (ZT) éleve. lls se distinguent par leur grande utilité
et leur large éventail des propriétés physico-chimiques. lls peuvent étre des candidats idéaux
pour les applications thermoélectriques récent tel que : la récupération d'énergie des gaz
d'échappement [5], intégrés dans des dispositifs tels que les montres SEIKO [6], dans les
systemes de chauffage solaire résidentiels, ainsi que dans des applications a haute température
et comme des générateurs thermoélectriques radioisotopiques (RTG) [7]. Ces alliages

représentent une forme d'énergie propre, écologique et économique.

Cette mémoire présente une prédiction des caractéristiques structurales, électroniques, et

thermoélectriques de I’alliages demi-Heusler (HH) RhNbSn.
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Il est subdivisé en trois chapitres. Le premier chapitre offre un apercu des alliages Heusler, en
mettant l'accent sur leurs caractéristiques et leurs usages potentiels. Le second chapitre décrit
la méthodologie de calcul, et le troisieme présente les résultats obtenus ainsi que les

interprétations adequates. Enfin, le mémoire s’achéve par une conclusion générale.
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Chapitre | :

I.1. Introduction

Friedrich Heusler (ler février 1866 - 25 octobre 1947) était un ingénieur minier et chimiste
allemand. Il a découvert un groupe spécial d’intermétalliques, maintenant connus sous le nom

des alliages Heusler, qui peuvent étre ferromagnétiques bien que les éléments constitutifs ne le

soient pas [1] .

En 1903, F. Heusler a observé le magnétisme dans certains alliages de manganése [2], ce qui a
contribué a une meilleure compréhension de leurs propriétés fascinantes, telles que le
magneétisme et la polarisation de spin. Des expériences menées par F. Heusler, W. Stark et E.
Haut ont montré une dépendance similaire du magnétisme en testant différentes concentrations
d'alliages de cuivre-manganese avec divers additifs. L'ajout d'aluminium a conduit a des

alliages plus ferromagnétiques [3], Les principales combinaisons des alliages Heusler sont

présentées dans la Figure I.1.

Na

Ca

Rb

Sr

Cs

Ba

Fr

Ra

Figure 1. 1 : tableau périodique montrant les éléments x, y et z typiques dans les composés de

3

4

Ac

Geénéralités sur les alliages Heusler

8
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CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES ALLIAGES HEUSLER

I.2. Classification et structure cristalline des alliages Heusler

Dans cette partie, nous examinerons la varieté des composés de Heusler [4] ainsi que leur

structure cristalline.

1.2.1. Alliages demi-Heusler (XYZ) :

Les alliages de type demi-Heusler se caractérisent par une composition chimique ou les
¢léments sont dans un rapport steechiométrique de 1:1:1, représentés par la formule générale
XYZ. Dans cette formule, X et Y sont des atomes appartenant aux métaux de transition, alors
que Z est un élément de valence (sp). Pour ces alliages, I'atome X, étant le plus électronégatif,
s'associe avec l'atome Z du groupe principal pour former un sous-réseau de type sel gemme
(XZ), réveélant ainsi une liaison de nature ionique. D'autre part, les atomes Y et Z constituent
un sous-réseau semblable a celui du Zinc-Blende, indiquant une liaison de type covalente. Ces
composes cristallisent generalement dans un groupe spatial non-centrosymeétrique (F-43m),

avec une symétrie de type Cip au sein de leur structure cristalline.

La relation entre ces differents réseaux cristallins est affichée dans la figure 1.2. La relation
entre ces trois structures peut étre comprise de la maniére suivante : dans la structure stable
conventionnelle, les atomes Y et Z sont situés aux positions 4a (0, 0,0) et 4b (1/2,1/2,1/2),
formant du sel de roche. L'atome X est situé dans la poche coordonnée octaédrique, a l'une des
positions centrales du cube 4c (1/4, 1/4, 1/4), laissant l'autre position 4d (3/4,3/4,3/4) vide.
Lorsque les positions atomiques Z sont vides, la structure est analogue a la structure zinc-
blende, ce qui est courant pour un grand nombre de semi-conducteurs [5].

Tableau 1. 1 : Les différentes possibilités d’occupation de sites non équivalents dans la
structure Cyp de demi-Heusler.

Types 4a (0,0,0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4)
1 Y Z X
2 X Y Z
3 Z X Y

13



CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES ALLIAGES HEUSLER

coc
N A

Figure 1. 2 : Représentation schématique du sel de roche, de la structure du type Zinc-blende
et demi-Heusler.

1.2.2. Alliages Heusler complets (X2YZ)

Les alliages Heusler complets sont des composés intermétalliques ternaires qui peuvent étre
définis par la formule steechiométrique X2YZ, ou X et Y sont des éléments de transition et Z est
un élément de groupe 111, IV ou V. Cu,MnSn a été le premier alliage Heusler découvert par
Heusler [6]. Par la suite, un grand nombre d'alliages Heusler ont été découverts avec une large

gamme de propriétés physiques.

Les alliages Heusler complets X>YZ cristallisent dans la structure cubique réguliére de Heusler
(Type-Cu2MnAl) avec groupe d’espace Fm3m (N 225), Si le nombre atomique de X est
supérieur a Y (Z(X) >Z ()), les deux atomes de X sont des sites tetraédriques, c'est-a-dire les
emplacements (0, 0, 0) et (1/2,1/2,1/2), tandis que les atomes Y et Z se trouvent sur les sites
octaédriques et les positions (1/4,1/4,1/4) pour les atomes Y et (3/4,3/4,3/4) pour les atomes Z
Figure 1.3 (a). Dans le cas de la structure cubique inverse de Heusler (Type-Hg.TiCu ) [7] avec
le groupe d’espace F43m (N 216) [10], Si Z(Y) >Z(X) Les atomes X sont placés sur les positions
4a (0,0,0) et 3d (3/4,3/4,3/4) alors que les atomes Y et Z sont situés a 4b (1/2,1/2,1/2) et 4c
(1/4,1/4,1/4), respectivement. Figure 1.3 (b).
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CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES ALLIAGES HEUSLER

Type-Cu, MnAl @x Type-Hg, CuTi
(Réguliére) @ (Inverse)
Z
@) ¢ )

Figure 1. 3 : Représentation de diverses structures d'alliages Heusler complets.

1.2.3. Alliages Heusler quaternaires (Quaternary Heusler)

De nos jours, une autre famille d'alliages Heusler, la classe des alliages quaternaires de Heusler,
a attiré une attention considerable pour leurs applications dans les dispositifs spintroniques [8].
Lorsque I'un des deux atomes X dans les composes X2YZ (alliages Heusler complets) est
remplace par un métal de transition différent X', un compose quaternaire avec la composition
XX'YZ est formé. Dans ces composes quaternaires, X et X' représentent des métaux de
transition, tandis que Z est un élément du groupe principal. Ces alliages XX'YZ cristallisent
dans une structure de type LiMgPdSn, comme illustré dans la Figure 1.4.

Tableau I. 2 : Les diverses options d'occupation de sites inéquivalents au sein de la structure
cristalline LiMgPdSn.

Types 4a (0,0,0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4) 4d (3/4, 3/4, 3/4)
I Y X X' Z
II Y X' X Z
11 X Y X' Z
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Figure I. 4 : lllustration schématique des trois structures non équivalentes possibles des
composeés Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (c) type 3.

Pour les composés de Heusler quaternaires de type LiMgPdSn, il existe trois arrangements
d'atomes différents possibles [9](Voire tableau 1.3). La stabilite et les propriétés de ces alliages
quaternaires de Heusler ont été confirmées par des études théoriques et expérimentales [10].

Tableau I. 3 : Les positions des atomes pour les trois configurations possibles pour les
alliages Heusler quaternaires XX' YZ.

Types 42 (0,0,0) | 4b (1/2,1/2,172) dc (1/4,1/4,1/4) | 4d (3/4, 3/4, 3/4)

| Y X X' Z
II Y X' X Z
111 X Y X' Z

I.3. Propriétés magnétiques des alliages Heusler

Les alliages Heusler sont connus pour leurs propriétés magnétiques captivantes. Ces propriétés
incluent le ferromagnétisme, caractérisé par une forte aimantation en présence d’un champ
magnétique externe, le ferrimagnétisme, ou les moments magnétiques s’alignent de maniere
antiparalléle mais inégale, le magnétisme itinérant et localisé, reflétant la mobilité des électrons
responsables du magnétisme, I’antiferromagnétisme, avec des moments magnétiques opposés
qui s’annulent, I’helimagnétisme, ou les moments magnétiques s’orientent en spirale, le
paramagnétisme de Pauli, un type de magnétisme faible des électrons libres, et le comportement
fermionique lourd, ou les électrons se comportent comme s’ils avaient une masse effective

élevée.
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La majorité des alliages de Heusler présentent un comportement ferromagnétique et atteignent
rapidement la saturation magnétique lorsqu’ils sont soumis a de faibles champs magnétiques
externes. Cela est dii a la structure cristalline cubique des composés de Heusler, qui est
caractérisée par une anisotropie magnétocristalline minimale. Dans les alliages magnétiques de
Heusler, les sites Y sont généralement occupés par des métaux de transition de la série 3d (tels
que V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nb), tandis que les sites X peuvent inclure des éléments des séries
3d, 4d ou 5d [11].

I.4. Reégle de Slater-Pauling

Slater [12] et Pauling [13] ont découvert que le comportement magnétique des éléments 3d et
de leurs alliages binaires peut étre prédit par leur nombre d'électrons de valence (Nv). Selon la
fonction m (Nv), on peut classer les matériaux en deux groupes distincts : Le premier groupe,
selon la courbe de Slater-Pauling, inclut les matériaux avec un nombre d'électrons de valence
inférieur ou égal a 8 (Nv < 8), caractérisés par un magnétisme localisé. Ces matériaux possedent
souvent une structure cristalline cubique centrée (CC). Le second groupe comprend les
matériaux avec un nombre d'¢lectrons de valence supérieur ou égal a 8 (Nv > 8), ou le
magnétisme est de type itinérant. Ce groupe contient des systéemes avec des structures
cristallines denses (CFC et HCP). Le fer se positionne a la frontiere entre le magnétisme localisé
et itinérant. Les figures 1.5 et 1.6 démontrent les courbes de Slater-Pauling pour les métaux de
transition et certains alliages. Les alliages Heusler se trouvent dans la section de magnétisme
localisé de ces courbes. Notre attention se portera donc sur cette section spécifique. Le moment

magnétique, mesuré en magnéton de Bohr (uB), est déterminé par la relation suivante :
M= N, - 2n, (L.1)

Le terme 2n; symbolise le nombre d'électrons présents dans les états de spin minoritaire.
Lorsque la densité des états minoritaires atteint un minimum, cela implique que le nombre
d'électrons dans la bande d de spin minoritaire avoisine trois. En omettant les électrons des
bandes s et p, on peut estimer le moment magnétique pour la région de magnétisme localisé de

la courbe de Slater-Pauling de la maniére suivante :
M=~ N,— 6 (L.2)

Cela implique que le moment magnétique par atome correspond au nombre moyen d'électrons

de valence moins six. Les demi-métaux ferromagnétiques se caractérisent, par définition, par
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une bande interdite au niveau de Fermi dans la densité des états de spin minoritaire. Cette
caracteristique peut conduire a des valeurs fractionnaires lorsque la concentration moyenne en
électrons de valence n'est pas un nombre entier. Par conséquent, il est préferable d'employer le
nombre d'électrons de valence selon la formule Nv. Dans le cas des composés Half-Heusler, la

régle de Slater-Pauling s'énonce de la maniére suivante [14] :
MXYZ - NU - 18 (1.3)

Pour les composés Full-Heusler de type X2YZ, la regle de Slater-Pauling est formulée comme
suit [15] :

MXZYZ = NV - 24‘ (14)
6 T T T T T T T w2
NiMnS //
—= 5} NiMnSh aHcRae i =
= PdMnSh 7O NiMnTe
2 PtMnSh p
g 4 CoFeSh —
= Mns s
5 S s ONiFeSh
t=% loW4
:_5 3 =
z M=N,-18 4
(53 7
5 2 _O FeMnSb CoMnShb =
3 _7  CoCrSb IrMnSh
5o - NiVSb NiCrSb
= 1 C CcovVsb —
e //
= W
2 of S CoTiSh o
3 o
=
1 ad ] ] ] | | | |
16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Nombre total d’électron de valence N,

Figure 1. 5 : Moments de spin total calculés pour tous les alliages demi-Heusler
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Figure 1. 6 : Moments de spin total calculés pour tous les alliages Heusler complet.
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Les composés Half-Heusler et Full-Heusler qui possedent un nombre d'électrons de valence Nv
égal a 18 ou 24 affichent un moment magnétique nul selon I'équation de Slater-Pauling. Ils
suscitent un intérét particulier car leur absence de magnétisme et leurs caractéristiques semi-
conductrices les rendent propices aux applications dans le domaine thermoélectrique. Ces
variantes d'alliages de Heusler se distinguent par une structure de bande électronique dotée de
bandes interdites étroites, ce qui est avantageux pour optimiser les propriétés thermoélectriques
[16]. Les composés demi-Heusler et Heusler complet qui possédent un nombre d’électrons de
valence N, égal a 18 ou 24 sont effectivement caractérisés par un moment magnétique nul,
conformément a 1’équation de Slater-Pauling. Cette particularité les rend non-magnétiques et
leur confére des propriétés semi-conductrices. Ces caractéristiques sont particulierement
avantageuses pour les applications thermoélectriques, ou 1’on cherche a convertir la chaleur en
électricité de maniére efficace. Ces matériaux sont donc trés prometteurs dans le domaine de la
conversion d’énergie thermoélectrique et suscitent un grand intérét pour leur potentiel

d’innovation dans ce secteur.

L.5. Ferromagnétisme demi-métallique

Depuis plusieurs années, l'intérét scientifique pour le ferromagnétisme demi-métallique (HMF)
observeé dans les alliages de Heusler s'est intensifié, notamment en raison de leur potentiel varié
dans les domaines de la spintronique et de la magnéto-électronique [17 ,18]. Le composé demi-
Heusler NiMnSb a été identifié comme le premier matériau a exhiber cette propriété, une
prédiction faite par De Groot en 1983 et confirmée par des calculs théoriques basés sur la
méthode des premiers principes [19]. Ces matériaux se caractérisent par une bande interdite
pour un sens de spin, alors que l'autre sens de spin se comporte de maniére métallique, résultant

en une polarisation totale au niveau de Fermi.

La polarisation de spin (P) se définit comme étant I’indicateur de I’asymétrie entre les spins.

Elle est exprimée par la formule suivante

 Ni(Ep) — Ny (Ep)

P = NG+ Ni(ED

x 100
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Figure 1. 7: Les différents types de métaux.

La figure 1.7 illustre la densité d'états (DOS) pour divers scénarios : (a) un metal ou la densité
d'états est concentrée au niveau de Fermi, (b) un semi-métal caractérisé par un léger
recouvrement des densites d'états proches du niveau de Fermi, (c) une visualisation d'un métal
prenant en compte la polarisation de spin ou deux états correspondants aux deux orientations
de spin sont identiques, (d) présente la densité d'états pour un matériau ferromagnétique ou il y
a un decalage entre les états majoritaires et minoritaires, ce qui se traduit par I'apparition d'une
aimantation mesurable, (e) décrit un demi-métal ferromagnétique (HMF), et (f) représente un

demi-métal ferrimagnétique.

1.6. Spintronique

La spintronique est un domaine de recherche innovant qui utilise la charge et le spin des
électrons [18-20] pour dépasser les limites des mémoires ferromagnétiques et des processeurs
semi-conducteurs. Inspirée par la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988,
récompensée par le prix Nobel en 2007, cette technologie [21] a transformé les disques durs en
augmentant leur capacité de stockage. Les alliages Heusler sont au cceur de la spintronique,
offrant des propriétés magnétiques et un transport électronigue qui varient selon le spin, ce qui
est crucial pour le développement de nouveaux matériaux et dispositifs aux fonctionnalités
avancées. La spintronique répond ainsi aux défis technologiques actuels en proposant des
solutions pour un stockage de données plus efficace et des traitements accélérés.
20



CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES ALLIAGES HEUSLER

Les composés Heusler présentent un grand potentiel pour la demi-métallicité a température
ambiante. Ce potentiel découle de leurs températures de Curie élevées (supérieures a la
température ambiante), de leurs parametres de réseau similaires a ceux d'autres groupes de
matériaux importants (comme les semi-conducteurs I11-V et le MgO), ainsi que de leur gap

(bande interdite 8) généralement ¢élevé au niveau de Fermi [16,22].

Parmi ces alliages Heusler demi-métalliques, Co2MnGe se distingue comme un candidat
prometteur pour les applications spintroniques en raison de sa température de Curie élevée et

de son moment magnétique considerable [23].

Des études menées par Ishikawa et al [24] ainsi que Hakamata et al [25] ont révélé des taux de
magnétorésistance tunnel relativement élevés (185% a 4,2 K et 83% a température ambiante)
dans des jonctions tunnel epitaxiales a base de Co2MnGe. Par ailleurs, Wang et al ont observé
une polarisation de spin inférieure a 10% sur Co2MnSi [26], tandis que Wistenberg et al ont

doublé cette valeur en ajustant la steechiométrie du composé [27].

I.7. Les Propriétés Thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques sont au coeur des recherches actuelles en raison de leur
capacité a transformer I'énergie thermique en électricité de maniére directe grace a l'effet
Seebeck, répondant ainsi aux besoins croissants en technologies énergétiques renouvelables. La
performance d'un matériau thermoélectrique est évaluée par une figure de mérite
dimensionnelle [28,29], exprimée par la formule suivante : ZT = S?%6T /(ke + i1 ), 0U S représente
le coefficient de Seebeck, o la conductivité électrique, T la température absolue, et ke et «

désignent respectivement les conductivités thermiques électronique et du réseau.

La majorité des matériaux thermoélectriques présentent une figure de mérite ZT fluctuant
entre 0,2 et 1,5, cette valeur étant influencée par des facteurs tels que la température et le niveau
de dopage [30]. Cependant, les exigences contemporaines aspirent a atteindre un ZT avoisinant
3. Des experts en thermoélectricité estiment qu'atteindre un ZT proche de 3 pourrait étre

réalisable & ’avenir [31].

Les composés de demi-Heusler, depuis la fin des années 1990, ont gagné en popularité
pour leur potentiel dans les technologies thermoélectriques. Une communauté scientifique

considérable appuie désormais I'emploi de ces matériaux dans le but de récupérer la chaleur

21



CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES ALLIAGES HEUSLER

perdue et de genérer de I'électricité, particulierement efficaces dans une plage de températures
allant de 450°C a 750°C [32-35].

Ces matériaux se distinguent par leur haut coefficient Seebeck et leur conductivité électrique,
ce qui leur confére la capacité d'obtenir des facteurs de puissance PF considérables. En
comparaison avec d'autres matériaux thermoélectriques opérant dans le méme intervalle de
températures, tels que les chalcogénures et les skutterudites, les composés de Heusler offrent
une résistance mécanique plus élevée que les chalcogénures et une meilleure stabilité thermique

que les skutterudites [32].

Les alliages de Heusler se composent d'éléments économiques, légers et écologiques. lls
maintiennent leur stabilité a des températures élevees et possedent naturellement des facteurs
de puissance élevés, notés PF = a*o. Neéanmoins, ces matériaux sont confrontés a des
conductivités thermiques considérables, dépassant souvent les 10 Wm™K-, limitant ainsi leur
capacite a obtenir un ZT élevé [36-38]. La figure 1.8 demontre la performance thermoélectrique

de diverses catégories de materiaux selon la température.

2.0 v T v T v T v T v T

Skutterudite (n))’

1.5 | Bi-Te (p)°

Si-Ge (n)°
— 10}k Half-Heusler (p) i
b Si-Ge (p)’
05} 4
0.0 1 A 1 " 1 " 1 i 1
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)
Figure I. 8 : Figure de mérite des matériaux TE en fonction de la température.

Figure 1. 8 : Figure de mérite des matériaux TE en fonction de la température
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Chapitre 11 :

Méthodologie de calculs

I1.1. Introduction

L’équation de Schrodinger est un outil essentiel en chimie quantique et en physique de 1’état
solide pour étudier les propriétés des cristaux. Pour un cristal, ’application de 1’équation de
Schrodinger nécessite la prise en compte de I’hamiltonien du systéme, qui inclut les termes
d’énergie cinétique des électrons et les potentiels électrostatiques entre les électrons et les

noyaux atomiques, ainsi que les interactions entre les électrons eux-mémes [1].

Ces méthodes permettent de calculer les bandes d’énergie €lectroniques, qui sont cruciales pour
comprendre les propriétés électriques, optiques et thermiques des matériaux. Elles aident
également a predire la structure de bande des semi-conducteurs, des isolants et des métaux, ce
qui est fondamental pour le développement de nouveaux matériaux et technologies

électroniques[2].

I1.2. Equation de Schrodinger

La mécanique quantique repose en grande partie sur ’analyse et la résolution de 1’équation de
Schrddinger, qui est fondamentale pour décrire le comportement des systemes quantiques
composes de particules élémentaires telles que les ions et les électrons. Dans sa forme

stationnaire et indépendante du temps, I’équation de Schrodinger s’exprime comme suit :
AH¥Y(r) = E¥(r) (IL1)

H: est Popérateur hamiltonien du systéme, représentant 1’énergie totale (cinétique et

potentielle).
Y : est la fonction d’onde stationnaire du systéme.
E : est I’énergie totale de I’état quantique considéré.

Cette forme de I’équation est utilisée pour déterminer les états énergétiques permis d’un
systéme quantique et les fonctions d’onde associées a ces états. Elle est essentielle pour
comprendre la structure électronique des atomes et des molécules, ainsi que pour prédire les

résultats des réactions chimiques et les propriétés des matériaux au niveau quantique.

L’hamiltonien total pour un systéme de N noyaux et n électrons, s’écrit:
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H - TN + Te + 179_9 + VN—N + VN—e (112)

H est I'opérateur hamiltonien du systéme a plusieurs corps, T, et T, représenté 1’énergie

cinétique des noyaux et des électrons respectivement, I7n_net 176_6 est I’énergie potentielle

A~

d’interaction entre les noyaux et les électrons respectivement, V,,_, est Iénergie potentielle

d’interaction noyaux-électrons. En formulant de maniere détaillée chaque composant de
I'hnamiltonien pour un systeme multicorps, composé de M noyaux et de N électrons, on parvient

a la représentation suivante :

ﬁ _ Zle Z Z ZI ]e (H 3)
B 2M, Zml vi IR,—rl 2 |rl— T2 R =R

Dans ce contexte, les variables i et j désignent les électrons tandis que | et J se référent aux

noyaux. Les indices de sommation pour i et j s'etendent de 1 a N, et ceux pour l et Jde 1 a M.
Les symboles Z; et Z; correspondent aux numeros atomiques, tandis que m; et M, sont les masses
atomiques des électrons et des noyaux, respectivement. Les termes r; et r; représentent les
positions des électrons, et R, et R, celles des noyaux. Ainsi, pour un systéme multicorps
compose de N électrons et M noyaux qui interagissent mutuellement, I'équation de Schrédinger

se formule comme suit :

ﬁW(Tl, rz, T'3, ...,T'N; Rl' Rz,R3, IRM) = El'p(rl, 7"2, 7"3, ...,T‘N; Rl' Rz, R3, ’RM) (114)

Trouver une solution a I'équation de Schrodinger pour un systeme a plusieurs corps est
extrémement complexe, méme pour des systemes apparemment simples tels que les molécules
de H,. Considérons, par exemple, un solide avec environ 10 électrons de valence interagissant
entre eux et se mouvant au sein du champ électromagnétique généré par environ 10?4 noyaux
ioniques qui interagissent egalement. La complexité de ce probleme est telle qu'il nécessite

I'application de simplifications pour étre résoluble.

11.2.1. Approximations proposées pour résoudre I’équation de Schrodinger

L'équation de Schrodinger représente un pilier essentiel de la mécanique quantique, fournissant
une description du fonctionnement des systemes quantiques. Néanmoins, la résolution

analytique de cette équation s'avere souvent ardue pour les systéemes d'une grande complexité.
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Face a cette difficulté, une multitude d'approximations ont été élaborées afin de faciliter sa

résolution. Nous examinerons ici les diverses méthodes approximatives existantes.

11.2.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Max Born et Robert Oppenheimer ont introduit une méthode simplificatrice pour
aborder 1’équation de Schrodinger qui ne dépend pas du temps. Cette méthode, connue sous le
nom d’approximation de Born-Oppenheimer, permet de distinguer les contributions
électroniques et nucléaires dans le hamiltonien d’un systéme & plusieurs corps [3]. Etant donné
la masse relativement élevée des noyaux par rapport aux électrons, il est possible de les
considérer comme quasi-statiques ou immobiles. Ainsi, la résolution de 1’équation de
Schrodinger se réduit a déterminer les niveaux d’énergie ¢lectronique pour des configurations
fixes des noyaux. Dans ce cadre, les noyaux perdent leur caractére dynamique et sont traités
comme une simple charge positive fixe influencant le mouvement des électrons. Le probleme
complexe de I’interaction de (N+M) corps est alors réduit a I’étude des M ¢électrons négatifs se

mouvant dans le champ potentiel créé par les noyaux.

Ainsi, selon cette approximation, [’énergie cinétique des noyaux dans [’équation
(L’hamiltonien total) peut étre ignorée, et la répulsion de Coulomb entre les noyaux peut étre
prise comme une constante. Maintenant, I’hamiltonien modific de ce systéme est donné

comme :
A=T,+V,_.+Vy_. (IL5)

Effectivement, bien que Il'approximation de Born-Oppenheimer réduise la complexité de
I'équation de Schrodinger pour les systémes a plusieurs corps en séparant les mouvements des
noyaux et des électrons, la présence d'interactions électron-électron maintient un niveau de
complexité élevé. Ces interactions nécessitent l'utilisation d'autres approximations pour
résoudre l'équation de Schrbédinger dans le cas de matériaux réels. Ces approximations
supplémentaires sont essentielles pour traiter la corrélation électronique, qui est cruciale pour

comprendre les propriétés physiques et chimiques des matériaux.

11.2.1.2. Approximation de Hartree

Aprés D’application de I’approximation de Born-Oppenheimer, le probléme quantique a

plusieurs corps devient plus gérable, mais il demeure extrémement complexe. En 1928, Douglas
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Hartree a développé une approximation qui traite les électrons comme s’ils étaient non-
interactifs. 1l a postulé que chaque électron dans un systéme a plusieurs corps est influencé par
un champ moyen généré par la distribution spatiale des autres électrons [4]. Ainsi, la fonction
d’onde multi-¢électronique peut étre exprimée comme le produit des fonctions d’onde
individuelles de chaque électron, simplifiant grandement le calcul des propriétés électroniques

du systéme :

W(ry, 1y .. Ty) = P (1) X o (1) X oo . X Py (1y) (IL.6)

Cette précision est cruciale. La forme de la fonction d’onde électronique proposée par
I’approximation de Hartree serait exacte pour un systéme ou les électrons sont considerés
comme indépendants les uns des autres, c’est-a-dire qu’ils ne subissent pas d’interactions
directes. Cela correspond a une vue statistique ou chaque eélectron ressent seulement un
potentiel moyen di a la présence des autres électrons. Cette simplification est utile pour les

calculs, mais elle ne capture pas la complexité des corrélations électroniques dans les systemes

réels.

11.2.1.3. Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree-Fock est une méthode avancée pour résoudre 1’équation de
Schrodinger pour les systémes quantiques a plusieurs corps. Elle améliore I’approximation de
Hartree en tenant compte de 1’antisymétrie des fonctions d’onde électroniques, conformément

au principe d’exclusion de Pauli [5].

|¢1(7"1) ¢o(r) . ¢N(7”1)|
1 $1(r2) () .. Pa(2)

W(ry,ry, w0 ty) = W

(IL.7)
d1(ry)  P2(ry) dn(ry)

Dans I’approximation de Hartree-Fock, la fonction d’onde totale du systéme est représentée par
un déterminant de Slater, qui est une combinaison linéaire d’orbitales mono-électroniques.
Cette représentation assure que I’échange d’électrons identiques entraine un changement de
signe de la fonction d’onde, ce qui est une propriété fondamentale des fermions comme les

électrons.

La méthode de Hartree-Fock utilise le principe variationnel pour minimiser I’énergie totale du
systéme. Elle aboutit a un ensemble d’équations couplées pour les orbitales mono-
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¢lectroniques, connues sous le nom d’équations de Hartree-Fock. Ces équations sont résolues

de maniére itérative pour obtenir les orbitales et 1’énergie de Hartree-Fock du systeme.

L’approximation de Hartree-Fock est considérée comme une instance de la théorie du champ
moyen, ou les fluctuations d’ordre supérieur dans le paramétre d’ordre sont négligées,
permettant de remplacer les termes d’interaction par des termes quadratiques pour obtenir des

hamiltoniens exactement solubles[5].

I1.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est une méthode de calcul quantique tres
utilisée pour I’étude de la structure électronique des systémes atomiques et moléculaires. Elle
repose sur les théorémes de Hohenberg et Kohn, qui établissent que toutes les propriétés d’un

systéme électronique peuvent étre déterminées a partir de sa densité electronique[6].

En DFT, I’énergie totale d’un systeéme est exprimée comme une fonctionnelle de la densité
électronique, ce qui permet de transformer le probleme a N corps en un probléme a un corps
avec un potentiel effectif. Cette approche réduit considérablement la complexité des calculs par
rapport aux méthodes traditionnelles basées sur la fonction d’onde multi-électronique, car la

densité ne dépend que de trois variables spatiales, quelle que soit la taille du systeme.

La DFT est particulierement appréciée pour sa capacité a traiter des systemes de grande taille
et pour son bon équilibre entre précision et colt computationnel. Elle est largement appliquée

aussi bien en physique de la matiére condensée qu’en chimie quantique.

11.3.1. Théorémes de Hohenberg-Kohn

Le théoréeme de Hohenberg et Kohn est un principe fondamental en mécanique quantique a N
corps. Il établit que la densité électronique détermine de maniére unique le potentiel externe et,
par conséquent, toutes les propriétés d’un systéme électronique a 1’équilibre [7]. Voici une

explication simplifiée des deux théoremes :

> Premier théoreme : Il prouve que la densité électronique p(r) d’un systéme a I’état
fondamental détermine de maniére unique le potentiel externe Vext [p(r)] a une
constante prées. Cela signifie que si deux systémes différents ont la méme densité
électronique a I’état fondamental, alors leurs potentiels externes sont identiques a une

constante additive pres.
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E = E[p(r)] (IL.8)

Ce théoréme forme le fondement de la theorie de la fonctionnelle de la densité, justifiant ainsi
son appellation différente de la méthode Hartree-Fock, ou I'énergie est une fonction de d’onde.
La fonctionnelle E[p(r)] est formulée comme étant la somme des contributions de I’énergie
cinétique T[p(r)] et des énergies d’interaction entre les électrons Ve-[p(r)] d’une part, et les
électrons avec le potentiel externe nucléaire Vext [p(r)] d’autre part, ce qui fait que I’énergie du

systeme s’écrit comme suit:
E[Po] = <¢|Te + Ve—ellp) + <¢|Vext|lp) == FHK[.DO] + fpo (r)Vexe (r)dr (IL.9)

Fuk [po] : une fonctionnelle universelle de p,.

po(r): La densité dans I’état fondamental.

Te: L énergie cinétique.

Ve-: L’énergie d’interaction coulombienne, appelée Energie de Hartree.

Vext - Représente I’interaction noyaux-electrons.

Fuk[p(0)] = Te[p(r)] + Vee[p(r)]
_ 1. p)p() drds
— ) —————drdr

(I.10)
V. =
27 r—r7|

» Second théoreme : Il postule que 1’énergie du systéme a 1’état fondamental est une
fonctionnelle de la densité électronique et qu’elle atteint son minimum pour la densité
¢lectronique de I’état fondamental. En d’autres termes, en minimisant 1’énergie
fonctionnelle de la densité, on peut obtenir la densité électronique correcte de I’état

fondamental.

E, = E(py) = minE(p) (IL11)

11.3.2. Equations de Kohn-Sham

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est actuellement prédominante dans les
analyses de structure électronique, grace a I’innovation de Walter Kohn et Lu Sham en 1965]8].

Leur méthode repose sur I'utilisation de systémes de particules indépendantes pour évaluer avec
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précision les propriétés d’un systéme multi-particules. En pratique, cette avancée a introduit

des approximations qui ont démontré une grande efficacite.

Kohn et Sham ont établi qu’on peut substituer un systéme réel avec interactions par un modele
fictif sans interactions, composé de N électrons indépendants évoluant dans un potentiel effectif
Vest (r). Ce potentiel est congu pour que la densité électronique du modele fictif corresponde
exactement a celle du systeme réel. Ainsi, les théorémes fondamentaux de Hohenberg et Kohn

restent valables pour le systeme fictif, tout comme pour le systéme réel en interaction.

Kohn et Sham ont suggéré de formuler la fonctionnelle Fnk[p] de la maniére suivante :

Flp(M)] = Tolp(M] + Exp ()] + Vexe [p(1)] + Exc[p(r)] (IL.13)

To[p(r)] : représente 1’énergie cinétique des électron non-interagissant.

o3

Vext[p(7)]: est le potentiel externe du aux noyaux atomiques .

Mz

pl = (Y| Telom) = > (IL14)

i=1

En[p(7)]: est I’energie de repulsion de Coulomb entre les électron .

L 2000

e ————d3rd3r’ (11.15)

ulp(m)] =

Exc[p(r)] : est ’énergie d’échange-corrélation, qui tient compte des effets d’échange et de

corrélation entre les électrons.

L’équation de Kohn-Sham, qui est une équation de Schrddinger non-interactives pour un

systeme fictif :

h?
— 5= Vi + Vers (7) |¢i(77))=£i|¢i7>>,i=1,....,N (IL.16)

Le potentiel effectif est défini comme :

. _ (")
Veff = Vext +f T'p dr + VXC (1117)

Le potentiel d’échange-corrélation est :

33



CHAPITRE Il : METHODOLOGIE DE CALCULS

5 SExc[p(r)]
== .18
VXC (T) 5,0 (,r) ( )
Les équations de Kohn-Sham sont reliées par la densité électronique :
N
p(r) =z lp; ()7 (1L.19)
i=1

Pour déterminer I’énergie totale de I’état fondamental ainsi que la densité électronique d’un
systeme, on procede a la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham. Ces calculs
permettent ensuite de déduire toutes les propriétés physiques du systéme en se basant sur

I’énergie de 1’état fondamental.
La méthode débute habituellement par une supposition préliminaire concernant la densité p(r)

Ensuite, on calcule le potentiel effectif Vet (r) et on résout les équations de Kohn-Sham pour
chaque état i

A partir des solutions obtenues, une nouvelle densité est estimée, et le processus est réitéré
jusqu’a obtenir une convergence satisfaisante. Lorsque la convergence est atteinte, on peut alors

exprimer 1’énergie de 1’état fondamental a ’aide de 1’expression dérivée des équations de Kohn-

Sham.

11.3.3. Fonctionnelle d'échange-corrélation

La fonctionnelle d’échange-corrélation est congue pour intégrer, au-dela du calcul auto-
cohérent, la divergence de 1’énergie cinétique entre le systeme fictif non-interactif et le systéme
réel. Habituellement, cette fonctionnelle est exprimée en tant que somme distincte d’une
fonctionnelle d’échange et d’une fonctionnelle de corrélation. Ces deux composantes

contribuent ensemble a une représentation plus précise de 1’énergie totale du systéme étudié :

Exclo(M] = Ex[p()] + Ec[p(r)] (11.20)

Et la fonctionnelle d’échange :
EX [p(r)] :%ff pl(rl)flxz(rl;TZ) drl,rz (”21)
Et la fonctionnelle de corrélation :

34



CHAPITRE Il : METHODOLOGIE DE CALCULS

EC [p(T‘)] — % ff P1(T1)1f)1c2(r1:7”2) dT'1T'2 (“22)

La détermination de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation s’appuie sur diverses
approximations, parmi lesquelles figurent notamment la LDA (Approximation de Densité
Locale) et la GGA (Approximation du Gradient Genéralisé). Ces méthodes constituent des
fondements essentiels pour I’¢laboration de modéles dans le cadre de la théorie de Ia

fonctionnelle de la densité.

11.3.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)

En 1965, Kohn et Sham ont introduit la forme initiale et la plus élémentaire de I'énergie
d'échange-corrélation. Leur approche consistait a étudier un modele théorique de gaz
d'électrons uniforme se déplacant dans un champ de charges positives, garantissant la neutralité
globale du systeme. lls ont envisagé que le nombre d'électrons N et le volume V puissent tendre
vers l'infini, tandis que la densité de charge p(r) = N/V reste finie et constante partout. Dans le
cadre de cette approche, I'energie d'échange-corrélation dans la LDA est definie localement

pour un point r.
Exe'[p()] = | (Hexc(p())dF (I1.23)

Et exc(p(7)) est I’énergies d'échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons uniforme
de densité p(r) , exc (p(#)) peut étre envisagé comme la somme d’un échange et d’une

corrélation :

exc[p(M] = &x[p(P)] + ec[p(P)] (I1.24)

Ou :exc[p(r )] est la fonctionnelle d’échange et e-[p(r )] est fonctionnelle de corrélation du

terme d’échange.

Au cours des années 1970, les travaux de Zunger et Freeman [9], ainsi que ceux de Moruzzi et
al [10], ont mis en lumiére les résultats obtenus grace a cette approximation. La méthode LDA
est particulierement adaptée aux systémes ou la densité varie lentement, tels que les gaz
d'électrons faiblement perturbés. Bien qu'elle soit efficace pour prédire des propriétés comme
les paramétres du réseau et les forces de liaison dans de nombreux systemes, elle peut
néanmoins surestimer ou sous-estimer d'autres caractéristiques telles que les énergies

cohésives, le module de compressibilité et la largeur de la bande interdite.
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Kohn et Sham ont également introduit la méthode LSDA pour les systémes magnétiques, ou le
spin des électrons ajoute un degré de liberté supplémentaire. Pour prendre en compte I'énergie
d'échange et de corrélation, le LDA doit étre étendu au LSDA. Cependant, il est important de
distinguer entre les deux électrons ayant la méme énergie, ou I'énergie d'échange et de
corrélation dépend simultanément des deux densités de spin (les spins haut et bas). Les densités
¢lectroniques associées aux états de spin haut (1) et bas (|) sont notées respectivement p; et p;

L'équation (11.21) est alors exprimée comme suit [11] :
EiZPA(p() = [ p(Del™ pr(7), p (P17 (I1.25)

Avec : p = pt+pl , et ef2™[p1(7),p.(F)] représentant I’énergie d’échange et de corrélation par

particule dans le cas d’un gaz d’¢lectrons homogenes.

11.3.3.2. Approximation de gradient généralisée (GGA)

Une autre variante captivante dans le cadre de I’ Approximation de Densité Locale (LDA) est
I’ Approximation du Gradient Généralis¢ (GGA) [12], et parfois désignée sous le terme de
méthodes non-locales. Cette approche prend en compte des fonctions d’échange-corrélation qui
dépendent non seulement de la densité électronique en chaque point[13], mais également de
son gradient, soit |Vp(r)|.Dans ce contexte, I’énergie d’échange-corrélation, Exc, est exprimé

sous une forme plus générale :

EZEA oM = [ p(Mexclp(r) - IVp(r)|1d3r (I1.26)
e$GAp(r),Vp(r)]dr est représenté I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
D’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

Depuis lors, un grand nombre de fonctionnelles ont vu le jour, dédi€es aussi bien a 1’échange
qu’a la corrélation. Les fonctionnelles d’échange de Becke (B88)[14], et celles de Perdew et

Wang (PW91) [15], figurent parmi les plus réputées et les plus fréqguemment adoptées.

En ce qui concerne la corrélation, nous avons a notre disposition diverses fonctionnelles,
notamment celles de Perdew (P86) [16], et de Lee, Yang et Parr (LYP)[17]. Ces fonctionnelles
Contribuent significativement a affiner les calculs des énergies de liaison moléculaires et des

barri€res énergétiques, surpassant ainsi les estimations fournies par [’approximation locale
b

LDA.
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11.3.3.3. Potentiel modifié de Becke et Johnson (TB-mBJ)

Pour résoudre le probléeme de la sous-estimation des énergies de gap calculées par les
approximations standard de DFT, telles que LDA et GGA, Becke et Johnson (BJ)[18] ont

proposé une nouvelle approche en introduisant un potentiel d'échange innovant.

Ce potentiel d'échange a été élaboré dans le but de refléter la configuration du potentiel
d'échange précis, autrement dit, le potentiel effectif optimisé (PEO).

Le potentiel multiplicatif BJ original s’écrit :

to(r)
v (1) = VER (1) + = f NG (I1.27)

Avec :
No 2 N ,
Po = 2 |1,[)i,(,| . est densité d’¢lectronique.

( )Z 1V 5 - Vb, 5 - est la densité de I’énergie cinétique.

Vox(r) = (r) (1-e %M — —X »(Ne %) : est le potentiel Becke Roussel .

Le potentiel d’échange de Becke-Johnson (BJ) a été intégré [19] dans le logiciel WIEN2K. Lors
de leurs recherches, Tran et Blaha ont évalué ce potentiel BJ et ont remarqué que son application
en conjonction avec le potentiel de corrélation LDA conduit systématiquement a des valeurs
sous-estimees des énergies de bande interdite. Pour affiner ces prédictions, Tran et Blaha [20]
ont apporté des ajustements au potentiel BJ. Les données ameliorées montrent une concordance
significative avec les résultats d’autres approches plus exigeantes en ressources de calcul,
comme les fonctionnels [21,22] hybrides, la LDA enrichie par la théorie dynamique des champs
moyens (LDA+DMFT), ainsi que la méthode GW [23 ,24].

Une progression supplémentaire a été réalisée grace a une variante ajustée (TB-mBJ) du
potentiel d’échange de Becke-Johnson. Cette version introduit une variable ajustable qui

modifie la pondération respective des deux composantes du potentiel BJ :

v ™ () = cVBR(r) + (3¢ — 2) = \/7 ,0(:,8: (11.28)
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Cette expression linéaire est formulée de facon a ce que, quel que soit le coefficient ¢, on
retrouve le potentiel d’échange LDA en présence d’une densité électronique uniforme. Lorsque
c’est égal a 1, on réobtient le potentiel d’échange BJ initial. La détermination de la valeur

spécifique de ¢ dans le TB-mBJ est effectuée individuellement pour chaque systéme analyse :

1 [ IVvp() >“2
c=a+ a3r’ (I1L.29)
g <Vcell fcell p(r")

a et 3 Sont des parametres ajustables (a =- 0,012 et § = 1,023 Bohr1/2) et VVcell est le volume

de la maille unitaire.

I1.4. Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées

Les techniques ab-initio pour déterminer la structure électronique sont typiquement mises en
ceuvre de maniére numérique via l'utilisation d'un jeu d'orbitales de base. Ce jeu se compose
d'un ensemble de fonctions, nommées fonctions de base, qui servent a decrire les fonctions
d'onde électroniques. C'est par des combinaisons linéaires de ces fonctions que I'on construit
les orbitales moléculaires. Les jeux de base peuvent inclure soit des orbitales atomiques, soit
des ondes planes. En chimie computationnelle actuelle, on réalise les calculs quantiques en
employant un jeu fini d'orbitales atomiques. Par contre, dans le domaine de la physique des
solides, il est fréquent d'utiliser des jeux de base composés d'ondes planes pour modéliser les
fonctions d'onde électroniques. La dimension du jeu de base d'ondes planes est déterminée par
le seuil de coupure de I'énergie cinétique, ce qui signifie que seules les ondes planes ayant une

énergie cinétique inférieure a ce seuil sont prises en compte dans les calculs.

Les approches DFT se divisent en deux grandes classes : les méthodes intégrales tout électron
et les méthodes utilisant des pseudo-potentiels. Dans notre étude, nous utilisons une technique
relevant de la premiere classe, nommée FP-LAPW (Full Potential-Linearized Augmented Plane
Wave), mise au point par Andersen [25]. Cette technique constitue une version perfectionnée
de la méthode APW (Augmented Plane Wave) élaborée par Slater [26,27]. La méthode FP-
LAPW permet une résolution plus exacte des équations de Kohn et Sham et sert a déterminer
avec preécision la structure de bande des cristaux ainsi que les caractéristiques électroniques,

optiques, thermiques, mécaniques et magnétiques des matériaux.
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11.4.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, dans son article, Slater a présenté la méthode APW (augmented plane wave),
suggérant I'utilisation des fonctions d'ondes planes augmentées comme fondement pour
résoudre I'équation de Schrédinger pour un électron unique, qui est en fait I'équation de Kohn
et Sham fondée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

La méthode APW repose sur l'approximation Muffin-Tin (MT) afin de caractériser le potentiel

dans les cristaux.

D'apres cette approximation, on divise la cellule élémentaire en deux catégories d'espaces :
d'une part, des sphéres non superposées nommées « Muffin-Tin », centrées autour de chaque
atome a avec un rayon Ra, et d'autre part, les zones interstitielles, correspondant aux espaces
vides (voir Figure 11.1). Ainsi, selon la zone concernée, les fonctions d'onde cristallines sont
formulées sur des bases distinctes : dans les sphéres MT, on utilise des solutions radiales
combinées a des harmoniques sphériques, tandis que dans I'espace interstitiel, on emploie des

ondes planes.

( Region \

Interstitielle

- _/

Figure Il. 1 : représentation de la partition de [’espace suivant la méthode APW alors la
fonction d’onde ¢(r).

La fonction d’onde @ (r) est :

(

> AU (Yin() 7 <Re
@(r) =J tm (IL.30)
Ik\/i_ g ilkn)r r > Ry
Q
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Avec: k, =k + K,

Dans cette expression, r est la position en coordonnées polaires a ’intérieur de la sphére, k est
le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), K,, sont les vecteurs de 1’espéce
réciproque Ra désigne le rayon de la sphére MT, Q représente le volume de la cellule, tandis
que Aim sont les coefficients du développement en harmoniques sphériques Y im.

La fonction U; constitue une solution réguliére a I’équation radiale de Schrodinger avec

I’énergie E;, qui se formule comme ceci :

dr? T2

a2 Il(l+1
{ ( ) +V(r)— El}rUl(r) =0 (I1.31)
Dans cette formulation, V(r) est le potentiel Muffin-Tin et E; correspond a I’énergic de
linéarisation. Les fonctions radiales, telles que définies dans 1’équation ¢(r), sont orthogonales
par rapport a chaque état propre du noyau. Toutefois, cette propriété d’orthogonalité n’est plus
valable lorsqu’on atteint la limite de la sphére [28], ce qui est illustré par I’équation de

Schrédinger ci-apres :

dZI‘ * U1 derz
dr? 1 dr2

(E, —E)rU,U, = U, (IL.32)

Ici, U1 et Uz représentent des solutions radiales correspondant respectivement aux énergies E1
et Ea.

Le chevauchement est établi en se basant sur 1’équation mentionnée précédemment et en
procédant a une intégration par parties. Slater explique le choix spécifique de ces fonctions en
observant que les ondes planes constituent des solutions a I’équation de Schrodinger dans le cas

d’un potentiel uniforme.

En ce qui concerne les fonctions radiales, elles représentent des solutions dans le contexte d'un
potentiel sphérique, particuliérement lorsque E: est une valeur propre. Cette approche est
particulierement précise pour les matériaux possedant une structure cristalline cubique a faces
centrées. Cependant, son exactitude déecrofit progressivement a mesure que la symétrie du
matériau diminue. Afin de garantir la continuité de la fonction @(r) a l'interface de la sphére de
muffin-tin (MT), il est nécessaire d'exprimer les coefficients Aim en termes des coefficients de

CG associés aux ondes planes présentes dans les zones interstitielles.

Par conséquent, suite a une série de manipulations algébriques, il en résulte que :
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I{ z C el(k+G)I‘ r> Ra
G

@ (F) = { (I1.33)
\4

lm Ula (T‘, El)Ylm (T) r(Ra

L'origine est fixée au centre de la sphére, et les coefficients Aim sont calculés en se basant sur
les coefficients des ondes planes de CG.

Les valeurs d'énergie E1 sont désignées comme étant les coefficients variationnels dans

I'approche de la méthode des ondes planes augmentées APW.

Les fonctions singuliéres, marquées par G, sont ainsi rendues cohérentes avec les fonctions

radiales au sein des sphéres, ce qui conduit a la formation d'ondes planes augmentées (APWSs).

Les fonctions APWSs constituent des resolutions de I'équation de Schrddinger a I'intérieur des

sphéres, toutefois, elles sont valides uniquement pour I'énergie E;.

Par conséquent, I'énergie E1 doit correspondre a celle de la bande caractérisée par l'indice G.
Cela implique que les bandes d'énergie (pour un point k donné) ne peuvent pas étre dérivees
uniquement par diagonalisation. Il est essentiel de considérer le déterminant séculaire en tant

que fonction dépendante de I'énergie.

La méthode APW, telle qu'elle est élaborée, rencontre certaines complications dues a la fonction
Ui(R,) qui figure au dénominateur de I'équation (Schrddinger). Effectivement, en fonction de
la valeur du parametre E1, U, (R,) peut sannuler a la limite de la sphére MT, provoquant ainsi

une divergence entre les fonctions radiales et les fonctions d'onde plane.

Pour pallier cette difficulté, diverses améliorations ont été intégrées a la méthode APW, en

particulier celles suggérées par Koelling [29] et Andersen.

La révision implique I'expression de la fonction d'onde @(r) a I'intérieur des sphéres comme une
combinaison linéaire des fonctions radiales Ui(r) et de leurs dérivées par rapport a l'énergie
U*(r) aboutissant a la création de la méthode FP-LAPW.

11.4.2. Méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)

La méthode LAPW (Ondes Planes Augmentées Linéarisées) est une évolution de la méthode
APW qui corrige certains de ses défauts. Dans I’approche APW, les fonctions de base et leurs

premiéres dérivées sont définies a la limite de la zone Muffin-Tin, qui sépare le noyau atomique

41



CHAPITRE Il : METHODOLOGIE DE CALCULS

de la région interstitielle. Pour améliorer cela, Anderson, Keolling et leurs collaborateurs ont
développé la méthode LAPW. Cette méthode stipule que, dans les sphéres Muffin-Tin, les
fonctions de base sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales U(r), Yim(r) et de leurs
dérivées par rapport a I’énergie. Les fonctions Uz sont spécifiées par 1’équation (I1.32) dans la

méthode APW, et la fonction dérivée UYm(r) doit respecter la condition suivante :

d? 10+
dr? r2

+ V(1) — E| rU(r) = rU(v) (I1.34)

Dans le contexte non relativiste, les fonctions radiales U (r) et U1(r) garantissent la continuité a
I’interface de la sphére Muffin-Tin avec les ondes planes situées a I’extérieur. Ces fonctions

d’onde, une fois augmentées, constituent les fonctions de base LAPW de la méthode FP-LAPW

(1 i :
Imz CGel(G+K) r r > Ra
G

¥(r) = (IL.35)

Ik; (AU (©) + By U3 (0] Yim(®) 1< Ry,

Les coefficients Bim sont associés a la fonction U(r) et partagent des caractéristiques semblables
avec les coefficients Aim Quant aux fonctions LAPW, elles se manifestent sous forme d'ondes
planes exclusivement dans les régions interstitielles, a I'instar de ce qui est observé avec la
méthode APW.

Les fonctions LAPW se révelent étre plus adaptées que les fonctions APW au sein des spheres
muffin-tin. En effet, lorsque I'énergie E. différe légérement de I'énergie de bande E, une
combinaison linéaire des fonctions radiales représente plus fidelement la fonction d'onde que
ne le ferait une unique fonction radiale APW. Ainsi, la fonction U, peut étre exprimée en termes

de sa dérivée et de I'énergie E; :

UI(E, 1) = U(E,, 1) + (E — EDU(E, 1) + O[(E — E})?] (11.36)

Dans cette expression, le terme : O[E - El)?] désigne I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW garantit la continuité des fonctions d'onde a l'interface des spheres Muffin-

Tin. Toutefois, cette technique est moins précise que la méthode APW, qui reproduit avec
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exactitude les fonctions d'onde. La méthode LAPW peut induire une erreur sur les fonctions
d'onde proportionnelle a (E - EI* et une autre sur les énergies de bande proportionnelle a

(E - EI). Malgré ces erreurs potentielles, les fonctions LAPW offrent une base solide pour
déterminer toutes les bandes de valence sur un large spectre énergétique avec un unique E;. Si
cela s'avére impraticable, il est courant de diviser la fenétre énergétique en deux, simplifiant
ainsi la tache par rapport a la méthode APW. En général, si la fonction U est nulle a la surface
de la sphére, sa dérivée U ne l'est pas, éliminant ainsi les problémes de continuité a I'interface
de la sphére Muffin-Tin avec la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [30] ont suggéré une extension de la méthode LAPW ou l'on utilise N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées. Chaque fonction radiale est définie avec un parametre
Eli distinct, ce qui aide a contourner les erreurs dues a la linéarisation. Pour N = 2 et lorsque Ei
est proche de Ep, on retrouve la méthode LAPW classique, tandis que pour N > 2, il est possible
de réduire davantage les erreurs. Cependant, l'utilisation de dérivées d'ordre supérieur pour
obtenir la convergence augmente considérablement le temps de calcul par rapport a la méthode
LAPW standard. Singh [31] a apportée une modification a cette méthode en intégrant des
orbitales locales a la base, sans pour autant augmenter I'énergie de coupure pour les ondes

planes.

11.4.3. Les roles des énergies de linéarisation (El)

Pour optimiser les résultats, il est préferable de sélectionner le paramétre d'énergie E| de maniere
a ce qu'il soit positionné au ceeur de la bande énergétique. Comme nous l'avons déja établi, les
erreurs observées dans la fonction d'onde et les bandes énergétiques sont respectivement de
I'ordre de (e — E)? et (¢ — EN?. 1l devient évident que si le paramétre E; correspond a la valeur &,

nous nous alignons alors sur la méthode APW (Ondes Planes Augmentées).

Calculer I'énergie totale d'un systeme pour différentes valeurs du parametre d'énergie E, et les
organiser de la plus grande a la plus petite peut aider a affiner le choix de E,. La sélection se
fait en optant pour la valeur d'énergie la plus faible. Cela permet d'optimiser le paramétre E|

pour le systéme étudié.

La contrainte d'orthogonalité pour les fonctions augmentées [U(r)Ym(r)] n'est pas respectée

quand les états du cceur ne partagent pas le méme moment angulaire 1. Par conséquent, le choix
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de Ei est crucial dans l'application de la méthode LAPW (Ondes Planes Augmentées
Linéarisées).
L'intersection des états du cceur avec les bases LAPW peut créer des états du ceeur artificiels,

phénomeéne connu sous le nom de bandes fantémes. Ce probléme peut étre éliminé si le

parameétre d'énergie est ajusté pour correspondre a I'énergie de 1'état du ceeur.

11.4.4. Méthode de FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW (Ondes Planes Augmentées Linéarisées a Potentiel Total)[32], on
ne procede pas a des approximations pour la forme du potentiel ou pour la densité de charge.
Ces derniers sont plutdt exprimés en harmoniques sphériques au sein de chaque sphere

atomique et en séries de Fourier dans les zones interstitielles. C’est pourquoi on parle de

« Potentiel total ». Cette approche assure ainsi la continuité du potentiel a I'interface des sphéres

Muffin-Tin, et il est formulé de la maniére suivante :

I{Z Viekr r >R,

d(r) =4 X (IL37)
It; Vi (F)Yim () 7 < Ry

De maniere analogue, la densité de charge est exprimée comme suit :

I{Z pKeiKr r> Ra

¢(r)={li . . (11.38)
P1im (M) ¥1m(T) T < Rgq
&=

I1.5. Code de calcul wien2k

Peter Balha et Karlheinz Schwartz, de l'Institut de chimie des matériaux de I'Université
technique de Vienne en Autriche, sont les créateurs du WIEN2K. Ce programme, congu pour
les systéemes UNIX ou LINUX, a été introduit initialement en 1990. Au fil des ans, il a bénéficié

de multiples mises a jour et améliorations. Chaque mise a jour a été désignée par un nom
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correspondant a I'année de sa sortie, comme WIEN93, WIEN95, et WIEN97. La version sortie
en I'an 2000 a éte appelée "WIEN2K".

Le logiciel WIEN2K se compose de deux éléments principaux :
- Des programmes autonomes développés en FORTRAN9O0.
- Des scripts en c-shell qui assurent I'intégration des différents programmes en fortran.

Ce programme repose sur la technique des ondes planes augmentées (APW), une approche
extrémement rigoureuse pour déterminer la structure électronique des matériaux solides en
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Dans ce cadre, les orbitales de Kohn-
Sham pour les électrons de valence sont exprimées comme des ondes de Bloch et sont élaborées
a partir de deux jeux de bases différents. L'espace est segmenté en sphéres nommées Muffin-
Tin, avec un rayon RMT, positionnées autour de chaque atome sans se chevaucher, et entourées
par une zone interstitielle. A l'intérieur des sphéres Muffin-Tin, les fonctions d'onde de Kohn-
Sham sont construites en utilisant les solutions de I'équation radiale de Schrodinger, combinées
avec des harmoniques sphériques. Cette méthode remplace l'utilisation d'un développement en
ondes planes, qui serait autrement trop colteux pour modéliser avec précision les fonctions
d'onde des électrons de valence a proximité immédiate du noyau. Dans la région interstitielle,

les fonctions d'onde électroniques sont représentées par des ondes planes.

11.5.1. Paramétre de coupure

Ce critere est essentiel pour définir la dimension des matrices, c'est-a-dire le nombre de
fonctions de base, qui est déterminé par le produit RmurxKmax Ici, Rut représente le rayon le
plus petit des sphéres atomiques dans la structure cristalline, et Kmax est la magnitude du plus
grand vecteur d'onde. Ainsi, une énergie de coupure supérieure implique un nombre accru
d'ondes planes, ce qui rend le calcul plus précis. Cependant, une énergie de coupure plus élevée

signifie également que le calcul sera plus exigeant en termes de temps de traitement.

11.5.2. Echantillonnage de la zone de Brillouin

L'approximation de la zone de Brillouin par échantillonnage est généralement adéquate. Elle
exige une densité croissante de points k, particulierement lorsque la structure de bande change
rapidement, comme c'est le cas pour les métaux en comparaison avec les isolants ou les semi-

conducteurs, et lorsque le volume de la cellule unitaire est réduit. L'échantillonnage proposé
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par Monkhorst et Pack en 1976 est fréquemment utilisé. Notons que l'accroissement du nombre
de points k est proportionnel au temps de calcul nécessaire[33,34].

Pour modéliser un solide, il est courant de le simplifier en une super cellule. Habituellement,
pour une super cellule contenant environ une centaine d'atomes, un nombre restreint de points

k est adéquat pour effectuer le calcul de la densité de charge.

11.5.3. Déroulement du calcul

Avant d'entamer I'analyse des diverses caractéristiques des matériaux, il est nécessaire d'évaluer
des mesures essentielles comme la densité électronique, le potentiel, ainsi que les fonctions et

énergies propres. Cette analyse préliminaire s'effectue en trois phases distinctes :

11.5.3.1. Premiére étape préparation de fichier structure case.struct :

Le fichier de structure, intitulé case.struct, est élaboré en utilisant des informations de base
ab-initio, qui incluent :

% Les paramétres du réseau.

% Les positions atomiques.

% Nombre d’atomes non-équivalents.
11.5.3.2. Deuxiéme étape Initialisation :
Cette étape consiste a lancer une suite de programmes complémentaires qui généreront les
données nécessaires pour alimenter les programmes principaux.

NN : Il s'agit d'un sous-programme dédié au calcul des distances entre les atomes voisins les
plus proches, jusqu'a une limite prédéfinie par un facteur de distance F, habituellement fixé a
2. Cette procédure permet de fixer la dimension du rayon de la sphere atomique. En outre, ce
sous-programme Vérifie également l'absence de superposition entre les sphéres atomiques. Le

fichier généré par cette sous-routine est nommeé : case.outputnn.

SGROUP : Ce processus détermine le groupe d'espace et le groupe de points du groupe

spécifique de la structure analysée. Le fichier résultant est intitulé : case.struct.sgroup.

SYMMETRY : Ce processus produit les opérations de symétrie pour le groupe d'espace en se
basant sur le fichier case.struct. Il identifie également le groupe de points pour les

46



CHAPITRE Il : METHODOLOGIE DE CALCULS

emplacements atomiques varieés. De plus, il crée l'expansion LM pour les harmoniques
sphériques, qui est enregistrée dans le fichier case.in2.st, et il élabore les matrices de rotation
locales, sauvegardées dans le fichier case.struct.st.

LSTART : Ce sous-programme est congu pour évaluer les densités électroniques des atomes
isolés et détermine comment les différentes orbitales sont intégrées dans les analyses de
structure de bande. Cela inclut leur traitement en tant qu'états de bande (combinant les états de
valence et les états de semi-cceur) ou en tant qu'états de cceur, avec la possibilité d'inclure ou
non des orbitales locales. De plus, il est nécessaire de préciser le potentiel d‘échange-corrélation
utilisé (soit LDSA soit GGA) ainsi que 1'énergie de coupure distinguant les états de coeur des

états de valence, qui est généralement fixée a -6 Ry.

KGEN : Ce processus établit un réseau de points k dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ).
Il est nécessaire de déterminer le nombre de points k pour I'ensemble de la zone de Brillouin
(B2).

DSTART : Ce processus crée une densite de depart pour le cycle de Self Consistent Field (SCF)

en superposant les densités atomiques produites par le sous-programme LSTART.

11.5.3.3. Troisi¢éme étape Exécution du cycle SCF :

Apreés la préparation de tous les fichiers requis, le processus SCF est initié. Ce processus vise a
obtenir la convergence des valeurs de I'énergie, de la densité électronique et du potentiel. Le

cycle SCF s'effectue grace a I'exécution des sous-programmes suivants :

LAPWO (POTENTIAL) : Ce sous-programme calcule le potentiel en se basant sur la densité

et produit le fichier SCF nommé case.scf0.

LAPW1 (BANDES) : Ce sous-programme détermine les bandes de valence en calculant les
énergies propres et les vecteurs propres a travers une diagonalisation matricielle. Les résultats
sont sauvegardés dans le fichier case.vector. Il produit aussi le fichier SCF case.scfl. Cette

opération représente la partie la plus exigeante en termes de temps de calcul.

LAPW2 (RHO) : Ce sous-programme est utilisé pour évaluer les densités de valence en
utilisant les vecteurs propres et pour déterminer I'énergie de Fermi. Il produit les fichiers SCF

sous le nom case.scf2.
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LCORE : Ce sous-programme calcule les énergies et les états des électrons du noyau et produit

le fichier SCF intitulé case.scfc.

MIX : Ce sous-programme combine la densité de départ avec la densité obtenue a la fin pour
former la nouvelle densité initiale pour la prochaine itération. Il produit le fichier SCF sous le
nom case.scfm. Aprés l'achévement de la premiére itération et le début de la seconde dans le
cycle SCF, un fichier case.scf est créé, regroupant des données essentielles telles que I'énergie

totale, le volume, la densité, entre autres.
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Figure 11. 2 : Organigramme du code WIEN2k.
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Chapitre 111 :

Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous abordons I'importance des matériaux thermoélectriques, en particulier les
alliages demi-Heusler, pour I'industrie en raison de leur capacité a convertir la chaleur en électricité
[1-3]. Ces alliages, de formule XYZ ou X et Y sont des métaux de transition et Z un élément du
groupe principal, sont polyvalents et utiles dans divers domaines comme la thermoélectricité et la
spintronique [4-11]. L'efficacité thermoélectrique est évaluée par le facteur de mérite ZT, qui
dépend du coefficient Seebeck(S), de la conductivité électrique (o) et thermique(K) [12,13], et de
la tempeérature(T). Les alliages demi-Heusler sont stables et fabriqués a partir d'éléments
abondants, avec un potentiel reconnu depuis 1999 [14]. Les méthodes de premiers principes,
notamment la méthode FP-LAPW dans le code WIEN2k [15,16], sont cruciales pour étudier leurs
propriétés sans les codts et risques des expériences. Ces méthodes ont été appliquées RhNbSn pour

examiner les caractéristiques structurales et thermoélectriques de composé RhNbSnh.

I11.2. Détails de calculs

Cette recherche a eté menée en utilisant la méthode FP-LAPW et I'approximation GGA-PBE [17].
Etant donné que l'approximation GGA-PBE a tendance a sous-évaluer la largeur de la bande

interdite, le potentiel TB-mBJ [18] a également été appliqué.

Le rayon de Muffin-tin (RMT) a été choisi de maniere a éviter tout chevauchement. De plus, le
paramétre de coupure pour les ondes planes, Ry rX Kyqx, @ €té fixé a 8. Ici, Rwr est le rayon le
plus petit des spheres de Muffin-tin (MT) et K,,,,, est la grandeur du plus grand vecteur d'onde
utilisé dans I'expansion des ondes planes au sein de la premiere zone de Brillouin. la valeur de
Gmax @ €té établie a 14, Gmax représentant le vecteur maximal dans I’expansion de Fourier de la
densité de charge. Le seuil d’énergie séparant les états de cceur et de valence a été déterminé a -6
Ry. L’expansion des fonctions d’onde au sein des spheres de Muffin-tin (MT) a été limitée a Imax
= 10. Les calculs ont été réalisés avec un réseau de 15x15x%15 K-points. Le seuil de convergence
énergétique a été arrété a 10° Ry. Les paramétres élastiques ont été évalués grace a la méthode de

Thomas Charpin, intégrée au logiciel WIEN2K.

Enfin, pour les propriétés thermoélectriques [19], nous avons fait appel au logiciel BoltzTraP, qui

fait partie du pack WIEN2k et qui s'appuie sur la théorie semi-classique de Boltzmann.
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IT1.3. Propriétés structurales et élastiques

111.3.1. Propriétés structurales :

La structure cristalline du demi-Heusler RhNbSn est cubique avec le groupe d’espace (N0.216)
comme illustré dans la Fig I11.1. Nous avons effectué des calculs de I'énergie totale en fonction du
volume de la cellule unitaire du RhNbSn pour les états non magnétique (NM), ferromagnétique
(FM) et anti-ferromagnétique (AFM) avec trois arrangements atomiques (a, B et y). Les valeurs
des énergies totales en fonction des volumes des cellules unitaires ont été ajustées a I'équation
d’état de Birch-Murnaghan (EOS) [20]. La figure 111.1 et le tableau 111.1 résument les différents

arrangements atomiques de ce composé.

o0°g0® 8°° o°°o‘°g‘° 0°°0°°8°° ®x
008 o0 o‘a 40P 003 09,0° O
o°°$;aﬂ° 0°°::;¢°° 0°°3°80°° >

Type Type Type y

Figure I11. 1 : Structure cristalline demi-Heusler pour RhNbSn (type o, type B, type 7).

Tableau I11. 1 : Occupations de sites non équivalents dans la structure de type C1b pour
RhNbSn dans les trois arrangements atomiques.

X Y Z
Type a (1/4, 1/4, 1/4) (1/2, 172, 112) 0, 0, 0)
Type B (172, 12, 112) 0, 0, 0) (1/4, 1/4, 1/4)
Type y (0, 0, 0) (1/4, 1/4, 1/4) (172, 172, 112)

Par la suite, nous avons déterminé les paramétres structuraux en état d’équilibre, tels que la
constante de réseau a 1’équilibre (ao), le module de compressibilité (B), et sa dérivée par rapport a

la pression (B’), ainsi que I’énergie totale minimale (Eg). Ces évaluations sont réalisées en
53
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extrapolant I’énergie totale calculée (E.) en fonction du volume. Pour ce faire, on utilise

I’équation de Birch-Murnaghan, exprimée comme suit :

b= 2210w [ o fo-a ()] o

Ou Eo et Vo sont respectivement I’énergie totale et le volume d’équilibre a pression nulle et

température nulle.

Le module de compressibilité s’exprime a travers la formule suivante :

02E (111.2)
By =V vz
-29569,85582 -29569,6696
-29569,6697 |
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[
-29569,6700 |
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Figure I11. 2 : Energie totale en fonction du volume pour le RhNbSn de type o (a), de type f (b)
et de type y (c) pour les états ferromagnétiques, non magnétiques et antiferromagnétiques.

Les résultats sont illustrés dans la figure 111.2 pour les trois types dans les trois configurations
magnétiques. La figure 111.3 regroupe les configurations les plus basses pour chaque type. On
remarque que le composé DH RhNbSnh est a son énergie la plus basse dans la phase a non
magnétique, par conséquent, cette phase est la plus favorable pour le composé RhNbSn. Le tableau

[11.2 présente les principaux parametres calculés a I'équilibre de l'alliage DH RhNbSh.

\__/

-29569.65

-29569.70

<)
3
§ -29569.75 | —NM o
T ——FM B
L

——FMy

-29569.80

-29569.85

340 360 380 400 420 440 460 480

Volume (a.u)®

Figure 111. 3: Energie totale en fonction du volume dans les trois configurations les plus stable
pour chaque type de composé RhNbSh.
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Tableau I11. 2 : Calculs Parametre du maille a0, du module compressibilité B et de sa dérivée
premiére B', de I'énergie de formation AH,, et de I'énergie de coheésion Econ dans la phase

RhNbSn vo(a.u)? ay(A) B(GPa) B’ E(Ry)
FM a 403,7812 6,2087 158,9469 4,5380 -29569,855855
FM B 421,1044 6,2963 128,9454 4,8361 -29569,670261
FM y 428,4241 6,3326 125,7304 4,6662 -29569,714718
NM o 403,6454 6,2080 158,9004 4,7839 -29569,855857
NM B 420,9712 6,2956 128,9820 4,8150 -29569,669756
NM y 428,3887 6,3324 125,5000 4,7606 -29569,714712

AFM « 403,5692 6,2055 159,2400 4,8414 -29569,855848

AFM B 421,1866 6,2945 129,0213 4,6932 -29569,670219

AFM y 428,4134 6,3303 125,6486 4,6762 -29569,714674

111.3.2. Energies de formation et de cohésion

111.3.2.1. Energies de formation

Pour vérifier la possibilité de synthese et la stabilité structurale du composé propose, nous avons
calculé les énergies de formation et de cohésion par atome. L'énergie de formation AHror peut étre

définie comme suit :

(111.3)
AHEY? = Efie) — (Epuie + Ebune + Ebue)

I s'agit de la différence entre I'énergie d'un cristal EX"Z et la somme des énergies des éléments qui
constituent (EZ, 1k, Epux €t EZu) @ (0 K et 0 GPa). Une valeur négative de I'énergie de formation
est une indication de stabilité thermodynamique. D'aprés le tableau 111.3, I'alliage RhNbSn DH a
une valeur négative de I'énergie de formation, il peut donc étre synthétisé expérimentalement.
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111.3.2.2. Energies de cohésion

Nous avons également calculé I'énergie de cohésion du composé RhNbSn DH pour confirmer sa

stabilité structurale en utilisant la relation suivante :

XYZ
Ecoh total ( atom atom + E, tom)

(111.4)

L'énergie de cohésion est I'énergie nécessaire pour décomposer le cristal RhNbSn en atomes isolés,
ce qui est un signe de la force de liaison. Nous pouvons observer que I'énergie de cohésion est

négative (voir tableau I11.3). Par conséquent, le RhNbSnh est structurellement stable.

Tableau I1l. 3 : Les énergies de formations et de cohésions de Matériau RhNbSn.

Matériau AHFENDS™ (Ryd) ERRNbSR (Ry()

coh

RhNbSn -0,135005 -1,618934

111.3.3. Propriétés élastiques

Les alliages DH se sont révélés étre des matériaux d'une stabilité et d'une résistance
exceptionnelles. Les constants élastiques de I'alliage RnNbSn DH ont été verifiées par la méthode
de contrainte et de déformation a l'aide du code WIENZ2k afin d’étudier sa stabilité mécanique.
Comme ce composé cristallise dans la phase cubique, seules trois constantes élastiques (C11, C12

et Cs4) sont necessaires pour calculer les autres modules élastiques.

La valeur du module de compressibilité B calculée a partir des constants élastiques a l'aide de
I'approximation GGA est presque la méme que celle calculée a partir de I'équation d'état de Birch-
Murnaghan (EOS), ce qui confirme nos résultats. Outre le module de compressibilité B, nous
avons également pu calculer : le module de cisaillement G, le module de Young E, le coefficient
de Poisson v, le facteur d'anisotropie A et le rapport B/G. Ces paramétres sont énumérés dans le
tableau 111.4. Les résultats montrent que I’alliage RhNbSn satisfait aux critéres de stabilite, qui
sont les suivants : (C;1- C;,) >0, (C11 +2C;,) >0, C4y> 0 et C;, < B < C;;5elon Born et Huang

[21]. Les parametres élastiques ont été calculés selon les relations suivantes [22,23] :

1 1.5
B = §(C11 + 2C12) ( )
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1 1.6
G = 2 (Gy + Gg) ( )
Ou
1
Gy = g(Cn — C12 +3Cya) (1n.7)
5C44(C1q — Cy2) (111.8)

Gn =
R 4C,, +3(Cyy — Crp)

Nous avons également calculé le module d’Young E, le coefficient de Poisson v, le facteur
d’anisotropie A, a I’aide des équations (I11. 9-12) mentionnées ci-dessous :

_ 9BG (111.9)
3B+G
3B-E (111.10)
V= "6B
CP = ClZ - C4_4_ (I“ll)
2Cua (111.12)
A=——-—
(Cll - ClZ)

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11. 4 : Constantes élastiques calculées Cij et le module de compressibilité B (en GPa),
le facteur d’anisotropie A, le module de cisaillement G (en GPa), le module d’Young E (en GPa)
et le coefficient de Poisson v d’alliage cubiques RhNbSn.

Matériau Ci1 Ciz Cys B A G E B/G v

RhNbSn | 195,514 | 140,848 | 102,898 | 159,070 | 3,760 | 48,863 | 161,711 | 2,617 | 0,33

Si le facteur d'anisotropie A est égal a 1, le composé sera isotrope, sinon il correspond a un
comportement anisotrope. Pour le RhNbSn, le paramétre d'anisotropie est supérieur a 1,
conformément au tableau 4. Le rapport entre le module compressibilité et le module de

cisaillement donne une indication du caractére plastique des matériaux. Un matériau est ductile si
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B/G > 1,75, sinon il est considéré comme fragile et dur [24]. Les résultats du tableau 4 montrent
que le composé RhNbSnh est ductile, ce qui peut également étre confirmé en utilisant le rapport de
Poison v s'il est supérieur a 0,26 selon la régle de Frantsevich. Le module d"Young E est défini
comme la résistance d'un matériau a la déformation, les valeurs élevées de E indiquent que nos

composés sont rigides.

I11.4. Propriétés électroniques

L'étude des propriétés électroniques est cruciale pour saisir les caractéristiques essentielles des
matériaux, car elles influencent directement leur comportement en tant qu’isolants, conducteurs
ou semi-conducteurs. et la nature des liaisons entre les atomes qui constituent le solide. Pour
approfondir la compréhension de la structure électronique d'un matériau, il est impératif de calculer
sa structure de bande électronique ainsi que les densités d'états totale (TDOS) et partielle (PDOS),

qui fournissent des indices précieux sur les propriétés électroniques du matériau en question.

Comme cet alliage possede 18 électrons de valence (Zwt) a I'équilibre structurel, il peut présenter
un caractére semi-conducteur ou isolant selon la regle de Slater-Pauling [25]. Les structures de
bandes électroniques de la figure 111.3 confirment que cet alliage demi-Heusler a un caractéere semi-
conducteur, puisque le maximum de la bande de valence ne se chevauche pas avec le minimum de
la bande de conduction. L'approximation GGA sous-estime genéralement I'énergie de la bande
interdite. De meilleurs résultats sont obtenus en utilisant I'approximation TB-mBJ. Les énergies

de bande interdite pour les deux approximations sont indiquées dans le tableau I11.5.
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RhNbSnl

S
L
2
> ~
c
b ——
6 i — GGA
— TB-mBJ
8 _ \/
-10
W L r X W K

Figure I11. 4 : structures de bandes électroniques de | 'alliage RhNbSn en utilisant les
approximations GGA et TB-mBJ.

Tableau I11. 5 : Calcul de la bande interdite Eg (eV), de la transition de bande interdite et de
I'état physique de alliage RhNbSn en utilisant les approximations GGA et TB-mBJ.

Matériau Méthode Eg (eV) Transition de Etat physique
bande

Ce Autres

travail travaux

RhNbSn GGA 0,662 - W-X SC

TB-mBJ 0,689 - W-X SC

Les structures de bandes du RhNbSn réveélent une bande interdite indirecte le long de la direction
(W-X) avec une énergie de bande interdite Eg de 0.662 eV pour GGA, et avec Eg de 0.689 eV
pour TB-mBJ. Pour étudier les distributions électroniques des différents états, nous avons tracé la
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densité totale d'états (TDOS) et la densite partielle d'états (PDOS) du composé DH RhNbSh a sa

constante de réseau d'équilibre en utilisant a la fois les approximations GGA et TB-mBJ.

La figure 111.4 montre que le tracé de la densité d'états (DOS) pour les deux approximations sont
presque identique.

-10 -5
12.4

Total DOS"

Total-DOS'

6.2 |-

31F

1
0.0 — Rh (D-eg)

[— Rh (D-t29)

—— Rh (dog)
—— Rh (d-129)
= . 42

28

1.4

J 1

—— Nb (d-eg) 0.0
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2.04

1.36 |

Densité d'états (états/eV)

. 0.68 |-
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1.76 |

0.88 |-

P ——

0.00 : L =

-10 -5 (o] 5 10

-10 -5 0 5 10

Energie (eV) Energie (V)

Figure I11. 5 : Densité d'états totale et partielle du RhNbSn cubique calculée, en utilisant les
approximations GGA et TB-mBJ.

Il existe deux régions sous le niveau de Fermi [26] dans la bande de valence, la premiere région
est située entre -10 eV et -7 eV pour le RhNbSn, elle est principalement due aux orbitales Sn 5s et
aux contributions minoritaires des états Rh d-t2g et Nb d-eg. La deuxiéme région située entre -4,5
eV et 0 eV pour le RhNbSn est essentiellement constituée des orbitales Rh (d-eg, d-t2g), Nb d-t2g
et de la faible participation des états Sn 5p. Au-dessus du niveau de Fermi, dans les bandes de
conduction, cette région est principalement due aux états Nb (d-eg, d-t2g), Rh (d-eg, d-t2g) et a la

contribution mineure des orbitales Sn 5p.
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Nous pouvons constater que les bandes de valence et de conduction forment une bande interdite
autour du niveau de Fermi pour ce composé. Cela confirme la nature semi-conductrice de l'alliage
RhNbSnh.

I1L.5. Propriétés Thermoélectriques

Les matériaux TE permettent de transformer un flux de chaleur en énergie électrique ou
inversement. Ils sont a l'origine du développement de la production d'énergie a partir de la chaleur
résiduelle sans émission de gaz a effet de serre. De méme, le développement de systemes de
réfrigération sans fluides cryogéniques [27]. Pour déterminer les propriétés de transport de notre
alliage RhNbSn DH. Nous avons utilisé le code BoltzTraP mis en ceuvre dans le code WIEN2k,
dans la plage de température 50-1200 K en utilisant un maillage plus dense de 50,000 K-points
[28-30].

I11.5.1. Conductivité électrique :

La conductivité électrique est la mesure de la quantité de courant électrique qu'un matériau peut
transporter. L'évolution de la conductivité €lectrique par temps de relaxation t en fonction de la
température pour l'alliage RnNbSn DH est illustree (voir figure 111.5). Pour les basses températures
50-150 K, la conductivité électrique est constante, mais a partir des températures supérieures a 200
K, elle augmente de facon exponentielle avec l'augmentation de la température. Elle atteint sa
valeur maximale a 1200 K, soit 0,37x10%° S(ms)? La conductivité électrique a 300 K est de
0,0376x10%° S (ms)™.
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Figure I11. 6 : Evolution de la conductivité électrique en fonction de la température pour
RhNbSn.

111.5.2. Coefficient de Seebeck

Le coefficient Seebeck peut étre décrit comme le rapport entre la force électromotrice Vems €t la
différence de température AT et s'exprime comme suit : S = Vems/AT. L'évolution du coefficient
Seebeck en fonction de la température est illustrée a la figure 111.6. On constate une augmentation
rapide atteignant le pic a 750 K (367uVK™). Les valeurs positives des coefficients Seebeck pour
I'alliage RhNbSn indiquent une conduction de la matiére faite par des trous. Par conséquent, ce
matériau est un semi-conducteur de type P. La valeur du coefficient Seebeck trouvée pour l'alliage
RhNDbSn est plus élevée que celles trouvées pour YPbSb (= 210 uV/K?), LuPbSh= 190 uVK?* et
ZrirBi 255 pVK? [31,32], et inférieure a celle de ZrRhBi (310 pVK?) et TilrAs 406 pV/K?
[33,34]. Le coefficient Seebeck du RhNbSn est de 238 (uVK™) a température ambiante.
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Figure I11. 7 : Evolution de coefficient de Seebeck en fonction de la température pour RhNbSn.

111.5.3. Conductivité thermique totale

La conductivité thermique électronique (k) d'un matériau correspond a la mesure de sa capacité a

transférer de I'énergie sous forme de chaleur. Elle peut étre exprimée comme suit :

k=k,+k;,ouk, etk;sontrespectivement les vibrations électriques et les vibrations du réseau
de la conductivité thermique totale k. Les matériaux semi-conducteurs transferent la chaleur

principalement par le biais de leurs vibrations de réseau [35,36].

La figure I11.7 montre la conductivité thermique électronique en fonction de la température pour
nos composés dans la gamme de température de 50 a 1200 K. La conductivité thermique
électronique a basse température 50-150 K est presque constante. Ensuite, elle augmente de facon
exponentielle a partir de 250 K, nous remarquons une augmentation rapide pour le RhNbSn. Elle
atteint sa valeur maximale a 1200 K de 0,33x10%® W.(K.m.s)™.

La loi de Wiedemann-Franz, selon laquelle la contribution thermique électronique est directement

proportionnelle a la conductivité électrique, est confirmée par les courbes de conductivité
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électrique et thermique qui ont le méme profil [36]. Les valeurs de conductivité thermique
électronique pour le RhNbSn DH a 300 K est de 0.00873x10%® W.(K.m.s)™.
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Figure I11. 8 : Evolution de la conductivité thermique totale (k) en fonction de la température
pour RhNbSh.

111.5.4. Facteur de mérite ZT

Le facteur de meérite ZT est un parametre important utilisé pour estimer les performances
thermoélectriques d'un materiau et I'efficacité de la production d'énergie thermoélectrique. Il est
donné comme suit ZT = (S*(ofz) T/K). La figure 111.8 montre la courbe de I'évolution du facteur de
mérite ZT en fonction de la température. Le composé RhNbSn passe par une augmentation rapide
de ZT a des températures comprises entre 50 et 200 K. Ensuite, il subit une Iégere diminution aux
températures de 200 a 400 K. Puis, il augmente de facon linéaire, jusqu'a ce qu'il atteigne sa valeur
maximale (0.81) a 1200 K. Nous remarquons que ce DH présente un facteur de mérite ZT élevé
pour toutes les températures, précisément dans les hautes températures ou il atteint son ZT

maximal.

Le ZT trouvé pour RhNbSn est proche de ceux trouvés pour dautres semi-conducteurs demi-
Heusler tels que TiPdSn (0,75), TilrSb (0,88) et TaCoSn (0,95). La performance du ZT a

température ambiante est de 0,73 pour. Les valeurs ZT du RhNbSn DH le rendent trés utile pour
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les applications thermoélectriques a basse et haute température. A notre connaissance, aucune

donnée expérimentale n'a été rapportée pour notre composé afin de confirmer nos résultats.
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Figure I11. 9 : Evolution de facteur de mérite ZT en fonction de la température pour RhNbSh.
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Conclusion générale

En résumé, nous avons réalisé une étude ab-initio, dans le cadre de la méthode FP-LAPW pour
étudier les propriétés structurales, électroniques, élastiques, et thermoélectriques du composé demi
Heusler RhNbSn avec 18 électrons de valence. Les calculs d'énergie totale montrent que I'état non
magnétique (NM) est la configuration la plus favorable pour ce matériau. Les résultats des
propriétés structurales montrent que ce composé est stable thermodynamiquement et peut étre

synthétisé expérimentalement en raison de ses énergies de formation négatives.

La structure électronique et la densite d'états (DOS) autour du niveau de Fermi confirment que le
matériau étudié est un semi-conducteur obéissant a la regle de Slater-Pauling. Les propriétés
élastiques calculées indiquent que l'alliage demi Heusler RhNbSn est mécaniquement stable et

présente un caractere ductile et rigide.

Les propriétés thermoélectriques confirment que l'alliage demi Heusler RhNbSn est un semi-
conducteur de type p en raison de son coefficient Seebeck positif. Ce composé presente des valeurs
ZT proches de l'unité pour les basses et hautes températures, en particulier pour les hautes
températures ou il atteint son ZT maximum a 1200 K avec un ZT de (0,81). Les propriétés
thermoélectriques de cet alliage peuvent étre améliorées par un dopage approprié et atteindre des
valeurs de ZT plus élevées. Enfin, nous pensons que la stabilité mécanique et thermodynamique
de ce composé, ainsi que ses caractéristiques thermoélectriques, le classent comme bon un

candidat pour les applications thermoélectriques.
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