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Résumé

Nous avons étudié et réalisé un calcul théorique en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de
la densite (DFT), implémenté dans le code wien2k, pour déterminer les propriétes
structurales, électroniques, thermodynamique et thermoélectrique du composé NiTiSn. Le
potentiel d'échange et de corrélation est traité par l'approximation de gradient généralisé
(GGA). La théorie semi-classique de Boltzmann moyennant le code BoltzTrap a été
considérée pour le calcul des propriétés thermoélectriques. Pour confirmer la stabilité de ce
compose, Les résultats obtenus montrent que le NiTiSn est non magnétique (NM). Nos
calculs indiguent que le NiTiSn est un semi-conducteur a gap indirecte. Vu son facteur de

mérite élevé, le NiTiSn présente une efficacité dans le domaine thermoélectrique.

Mots-clés : Heusler, Non magnétique (NM), approximation du gradient généralisé

(GGA), propriétés thermoélectriques.




Abstract

We investigated a theoretical calculation using the Full-Potential Linearized Augmented
Plane Wave (FP-LAPW) method based on Density Functional Theory (DFT), implemented in
the wien2k code, to determine the structural properties, electronics, thermodynamics and
thermoelectrics of the compound NiTiSn. The potential for exchange and correlation is
studied by the generalized gradient approximation (GGA). The semi classical Boltzmann
theory using the BoltzTrap code was considered for the calculation of the thermoelectric
properties. To confirm the stability of this compound, the results obtained show that NiTiSn is
non-magnetic (NM). Our calculations indicate that NiTiSn is an indirect gap semiconductor.
Given its high figure of merit, NiTiSn has an efficiency in the thermoelectric field.

Keywords: Heusler, Nonmagnetic (NM), generalized gradient approximation (GGA),

thermoelectric properties.
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Introduction Générale

La science des matériaux est I'une des sciences les plus interdisciplinaires connues. La
recherche dans ce domaine a conduit a de nombreuses découvertes passionnantes, de
nouveaux materiaux et de nouvelles applications. Quel que soit le domaine d'application
considéré (thermoélectrique, structurel, thermodynamique, etc.), trouver de nouveaux

matériaux solides est aujourd'hui un enjeu majeur pour l'industrie.

Les Heusler sont une catégorie particuliéere de composés intermétalligues nommeés
d'aprés Friedrich Heusler en 1903 [1]. Grace aux progres enregistrés dans la croissance
d’hétérostructures par épitaxie et la compréhension de la physique des solides, les composés
demi-Heusler ont suscité un intérét considérable a la fois théorique et expérimental en raison
de leurs propriétés physiques ambitieuses qui leurs permettent de les utiliser pour des

applications de thermodynamiques [2] et thermoélectriques [3].

Les demi-Heulsers de formule chimique XYZ, ou X et Y sont des métaux de
transition et Z désigne un élément de la colonne I11-V, cristallisent dans la structure MgAgAs

avec le groupe d’espace F43m

Aujourd'hui, les méthodes ab-initio sont devenues un outil de base pour le calcul des
propriétés des systemes complexes, elles ont pu remplacer des expériences tres colteuses ou
trés dangereuses. Dans ce contexte, I'utilisation du code Wien2k qui repose sur un traitement
trous électrons du matériau et constitue un logiciel complet pour le calcul des propriétés
structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectrique du 1’alliage demi- Heusler

NiTiSn.

Afin d’estimer le degré de stockage de la chaleur dans les matériaux et pour connaitre leurs
duretés ou de rigidité et aussi pour prédire de nouveaux matériaux, une étude

thermodynamique est jugée trés utile pour répondre a ce genre de questions [4-5].

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur une étude prédictive des propriétés
structurales, électroniques et thermodynamiques d’un alliage de type demi-Heusler a savoir le
NiTiSn. Dans cette recherche, les calculs ont été réalises en utilisant la méthode des ondes

planes augmentées linéaires a plein potentiel (FP-LAPW) dans le cadre de I'approximation du

gradient généralisé (GGA).
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Cette recherche est organisee autour de trois chapitres :

* Le chapitre 1 commence par une introduction aux propriétés générales du systéme étudié,

c'est-a-dire le demi-Heusler.

* Le chapitre 2 sont Des informations détaillées sur la forme du calcul des propriétés
structurelles et électroniques basées sur la méthode des ondes planes améliorées linéarisées
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que les

résultats d'optimisation, la structure de bande et la densité d'états.
* Le chapitre 3 est consacré aux résultats et a la discussion.

Enfin, le manuscrit se conclut par une conclusion générale résumant les principaux

résultats obtenus dans le cadre de cette étude et présentant des perspectives pour ce travail.
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Chapitre 1 Alliages Heusler et Thermodélectricité

1.1 Alliages Heusler
I.1.1 Introduction

Les alliages Heusler sont connus depuis plus de 100 ans [1,2], exactement en 1903 quand
I’ingénieur Fritz Heusler découvre au cour de son travail sur un alliage contenant du cuivre,
du manganése et de ’aluminium avec une formule de type Cu,MnAl, que ce matériau se
comporte comme un matériau ferromagnétique malgré que ses éléments constitutifs ne sont
pas des matériaux magnétiques [3-5] et cette découverte donne la naissance d'une nouvelle
catégorie des matériaux les plus attirants. Une premiere classe est constituée avec des
matériaux ternaires semi-conducteurs ou métalliques avec une stoechiométrie de type 1:1:1
(connus sous le nom demi-Heusler "Half-Heusler"), et une autre classe de type 2:1:1 (connus

sous le nom "Full-Heusler").

1.1.2 Classes des alliages Heusler
1.1.2.1 Alliages Heusler complet (Full-Heusler)

Ce type est connu par sa formule générale X,YZ avec une steechiométrie (2 :1 :1), ou Xet Y
sont souvent des métaux de transition et Z est un élément non magnétique du groupe Il 1V
ou V dans le tableau périodique. Dans des cas rarissimes, I'élément Y peut étre remplacé soit

par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux (Figure 1.1).

H He
Be Composés Heusler X,;Y C|N|O|F|Ne
Na jg - S |[Cl|Ar
K |Ca e |Co Sc |Br| Kr
Rb| Sr B o Bl Ru Rh Pd Ag d Te| | | Xe
Cs | Ba Ta Re |Os 2 9.UN Hg | TI Po| At | Rn
Fr | Ra
La Ce Pr Nd g IR Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Ac/|Th|Pa| U [Np|Pu/Am|Cm|Bk | Cf |Es |[Fm|Md|No| Lr

Figure 1.1: Répartition des éléments composants les alliages Heusler.
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Ces composés se cristallisent dans la structure cubique dans le groupe d’espace cubique Fm-
3m (groupe d'espace N° 225), avec un prototype Cu,MnAl noté souvent (L2;) Dans ce
prototype les atomes X occupent les sites tétraédriques (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y se
trouvent au niveau des sites octaédriques (1/2,1/2,1/2) et les atomes Z sont placés au sommet
(0, 0, 0) et au centres des faces (Figure 1.2).

Dans le cas ou le numéro atomique de I'élément Y est supérieur a celui de I'élément X
(Z(Y)> Z(X)), une structure inverse et différente est observée [10]. Souvent, cette structure
inverse estdésignée dans la littérature par X, avec le prototype CuHg,Ti. Cette structure
cristallise dans le groupe d’espace cubique F-43m (groupe d'espace N° 216).

Figure 1.2 : Structure d’alliages Heusler complet (Full-Heusler)
1.1.2.2 Alliages demi-Heusler (Half-Heusler)

Cette classe est définie par la formule chimique XYZ avec une stoechiométrie (1 :1 :1) ; dans
le cas général, ces alliages peuvent étre compris comme des composés constitués de deux
parties, une partie covalente et I’autre partie ionique. Les atomes X et Y ont un caractére
cationique distinct, alors que Z peut étre considéré comme I'équivalent anionique [5, 6, 8].

Les éléments X et Y peuvent étre des éléments d'un groupe principal, des métaux de transition
ou des éléments des terres rares. L’élément Z est un élément d'un groupe principal qu’il est

plus électronégatif comme le Ge, Sn, Sh.
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Les alliages demi-Heusler se cristallisent dans une structure cubique non-Centro symétrique
(groupe spatial numéro 216, F-43m, C1b) ou deux éléments forment une structure NacCl et le
troisiéme occupe quatre sites tétraédrique du réseau (1/4,1/4,1/4) (Figure 1.3).

Ce type de structure peut étre caractérisé par 1’ interpénétration de trois sous-réseaux cubique a

faces centrées, dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [9].

Figure 1.3 : Structure de demi-Heusler (Half-Heusler)

On trouve, trois arrangements atomiques différents et possibles dans ce type de

structurecomme indiquant dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la

structure de type C1p.
4a 4b 4c
(0,0, 0) (1/2,1/2,1/2)  (1/4,1/4,1/4)
Type | X Y yA
Type 1l Z X X
Type 1l Y Z Y
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1.2 Thermoélectricité
1.2.1 Définition

La thermoélectricité est une propriété intrinseque aux matériaux qui leur confere la possibilité
de convertir de I'énergie thermique en énergie électrique. Leurs rendements de conversion de
la chaleur en électricité étant encore relativement faible, plusieurs méthodes sont dont les
propriétés trouvent des applications dans la plupart des domaines de la physique de la matiére

condensée.

1.2.2 Effets thermoélectriques

Il existe cinq effets thermoélectriques en 1’absence de champ magnétique : la conduction
thermique, la dissipation par effet Joule, I’effet Seebeck, 1’effet Peltier, et I’effet Thomson

[11]. Ces trois derniers sont décrits dans les paragraphes suivants.

1.2.2.1 Effet de Seebeck

En 1821, le physicien allemand Thomas Johann Seebeck remarque qu’une aiguille de
boussole placée entre deux conducteurs de nature différente est déviée lorsque les jonctions
sont a des températures différentes [12]. Cette expérience a évoquer 1’apparition d’un champ
magnétique entre les jonctions. Il baptise le phénoméne “effet thermomagnétique”. Ses
observations révelent en fait I’apparition d’un courant électrique dans le circuit : le physicien
danois Hans Christian a corrigé le concept et le nommera "thermoélectricité".

Pour décrire cet effet, considérons deux conducteurs notés A et B reliés électriquement en
série et thermiquement en parallele (figure 1.4). Lorsque les jonctions des conducteurs sont
soumises a des temperatures différentes Ty et T, il apparait une différence de potentiel AV

entre les extrémiteés, telle que :

AV = V2 - V]_ = (SB - SA) (T2 - Tl) (11)

Avec Sy et Sg les coefficients Seebeck (ou pouvoirs thermoélectriques) associés aux matériaux
Aet B (unité vk ).
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Matériau A

Figure.l.4 : Schéma illustrant I’effet Seebeck.

1.2.2.2 Effet Peltier

L’effet Peltier fut découvert en 1834, par le physicien Frangais Jean Peltier. Dans ce cas,
un courant | est imposé a un circuit composé de deux matériaux entrainant une libération de
chaleur Q (figure 1.5).

Métal A

Chaleur ahsorhée Chalewr produite

Métal B

/ ’:\\
T
/

Figure.l.5 : Schéma illustrant 1’effet Peltier.

Le flux de chaleur est associé a la circulation du courant électrique par la relation :

Q=g X1 (1.2)
Tel que T1ag représente le coefficient de Peltier du matériau.
De plus les coefficients de Seebeck et Peltier sont reliés par la relation suivante :

HAB == SABXT (13)
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1.2.2.3 Effet Thomson

Au contraire des coefficients de Seebeck et de Peltier, le coefficient de Thomson peut étre
directement défini pour un seul matériau. La présence simultanée d’un gradient de
température et d’un courant induit une génération ou une absorption de chaleur dans chaque
segment du matériau pris individuellement (figure 1.6) [13].

Le gradient de flux thermique au sein du matériau est :

do _ 1 s
ar dx & (I.5)

Ou t est le coefficient de Thomson.

Métal A

Froid e\ Q Chaud

\ ;

\.
1, WJ

Figure 1.6: Schéma illustrant I’effet Thomson.

1.2.3 Coefficients thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques sont caractérisés par trois parametres :
e Le coefficient Seebeck (V/K)
e La conductivité électrique (Q Tmh
e La conductivite thermique (W/m.K)

e Le facteur de mérite (ZT)

Les qualités d’un matériau thermoélectrique se mesurent par un nombre sans dimension,

appele facteur de merite ZT donneé par la relation :

— 2 9
ZT = TS? = (1.6)
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Avec T la température absolue (en Kelvin), S le pouvoir thermoélectrique (ou coefficient de
Seebeck), o la conductivité électrique et K la conductivité thermique.

Des bons matériaux thermoélectriques ont un coefficient Seebeck et une conductivité
¢lectrique ¢€levés et par ailleurs une conductivité thermique faible. Ils présentent 1’avantage
d’étre peu encombrant et peu colteux. Cependant, leur faible rendement énergétique constitue
un inconvénient majeur. Les meilleurs comportements thermoélectriques sont obtenus avec
des matériaux peu conducteurs mais nom isolants électriquement, et tres mauvais conducteurs

de la chaleur. Ce sont essentiellement des matériaux semi-conducteurs.

1.2.4 Application de la thermoéléctriciteé :

e La production d’électricité en milieu extréme, avec des sources de chaleur dédié.

e Convertir I’énergie thermique perdue en ¢€lectricité de maniére a augmenter le
rendement du systéme global.

e Lamicro production, avec des puissances de 1’ordre du mW.

e La production d’¢lectricité décentralisée.

e La production solaire thermoélectrique.

1.3 Conclusion :

L'objectif de ce chapitre est de présenter le contexte dans lequel s'est déroulée le mémoire. Tout
d'abord, nous commencons par I'histoire des alliages Heusler. Ensuite, les différentes classes de

ces composés et leurs structures cristallines sont introduites. Enfin, la définition de la

thermoélectricité et ses effets.
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1.1 Introduction

L’étude des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier un systeme
d’¢lectrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ces propriétés a I’état
fondamental d’un systéme a N électrons dans un cristal est trés difficile, du fait que chaque
particule interagit avec toutes les autres particules. Plusieurs approximations ont été proposées
pour résoudre ce probléme ; ’'une des méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), les approches et les approximations utilisées et tout I’environnement du
code Wien2K que nous utiliserons dans cette étude [1]. Les méthodes de type ab-initio sont
basées sur la résolution de 1I’équation de Schrodinger. Ces méthodes permettent de déterminer
les grandeurs physiques et chimiques d’un systéme telles que sa structure électronique, son
énergie d’ionisation....

11.2 Equation de Schrodinger

Du point de vue du calcul, I’étude des propriétés électroniques des matériaux nécessite la
résolution de I’équation de Schrodinger pour un systtme de N électrons dans [’état
stationnaire [2- 4], cette équation est donnée par la formule suivante :

HY = E¥ (1. 1)

E : est I’énergie totale de systeme.

La résolution de 1’équation de Schrodinger est extrémement difficile car elle contient N+M
corps avec 3 positions dans I’espace de chaque corps. Donc il s’agit de suivre certaine
approximation pour obtenir la solution. La premiére approximation est 1’approximation

adiabatique de Born-Oppenheimer.

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer
Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est nettement
supérieure a celle de I'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux

électrons peut étre néglige, c'est-a-dire que les noyaux seront considérés comme figés. Dans
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ce contexte, I'énergie cinétique des noyaux est nulle (Tnoy= 0) et I'énergie coulombienne
(Vnoy-noy) due a la répulsion entre noyaux devient une constante.
A ce stade, nous passons d'un probléme pour lequel il nous fallait résoudre I'‘équation de
Schradinger d'un systéme a (N électrons + M noyaux), a la résolution de I'équation pour un
systeme a N électrons ressentant le potentiel des noyaux (potentiel extérieur VextVnoy-noy).
L'Hamiltonien ne contient alors que des contributions de type monoélectronique (Te et Vnoy-
e) et biélectronique (Ve-e) :

H =Te+Ve—noy+Ve—e (I.2)

Il est a noter que les deux représentations (N électrons en interaction) + (M noyaux et N
électrons en interaction) dans le potentiel extérieur (d0 aux noyaux) sont équivalentes d'un

point de vue formel.

11.4 Approximation de Hartree et de Hartree-Fock

L’équation (I.1) ne peut-elle non plus ; étre résolue a moins de la réduire a une équation
concernant une seule particule, il faut donc trouver un moyen qui permettrait de tenir en
compte des interactions entre les électrons. Tout en substituant un systéme d’électron
indépendant a un systéme d’électrons en interaction [5]. Dans I’approximation de Hartree [6],
On consideére les électrons comme indépendants, dans lequel chaque électron se déplace dans
un champ moyen
créé par les noyaux et les autres €lectrons, désignant par I’énergie potentielle de 1’¢électron
dans ce champ, & chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit

comme un produit de fonction d’onde monoélectronique, de sorte que [7] :
¥ = llul (Tl) lyz (Tz) "1U3 (T3) ...... an (Tn) (II 3)

L’approximation de Hartree-Fock permet de réduire le probléme de N corps & un probléme
d’un seul corps, ou chaque électron soumis a un potentiel effectif généré par les autres
électrons. Notamment pour les systemes du plusieurs électrons le calcules doit étre difficiles,

pour cela on recourt a la théorie de la fonctionnelle de la densite.
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I1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L’approche de la DFT (Density Functional Theory) permet d’atteindre une bonne précision de
calcul, pour une taille réaliste du systeme. L’idée principale de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) est que I’énergie d’un systéme d’"électrons peut étre exprimée en fonction
de la densité €lectronique p (r). Pour un systéme de N électrons, p (r) correspond a la densité
¢lectronique au point de I’espace r [8]. La DFT est basée sur deux théoremes fondamentaux

introduits par Hohenberg et Kohn et ensuite étendus par Kohn et Sham [9, 10].
11.5.1 Modéle de Thomas-Fermi

Le principe principal de la DFT est que I'énergie d'un systéme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité électronique p définie sur I’espace usuel R®. C'est en fait
une idee ancienne datant principalement des travaux de Thomas [11] et Fermi [12].
L’avantage de ce modele que la densité ne dépend pas des trois coordonnes spatiaux des
électrons de systéeme étudier. Ce modele comportait quelques points faibles, car
quantitativement il décrivait mal les propriétés des molécules et des solides. Slater,
Hohenberg et Kohn ont proposé une théorie exacte et plus élaborée, c’est la DFT qui est la
méthode déterminant la densité de 1’état fondamental. La DFT peut traiter de nombreux types

de problémes et d’étre suffisamment précise.
11.5.2 Equations de Kohn-Sham

Kohn et Sham [13] ont démontré que la densité électronique exacte était donnée par une
solution auto-cohérente d’un ensemble d’équations mono-électroniques, de type Schrddinger,

appelées équations de Kohn-Sham :

p(r) =Z¥ @I (11. 4)
Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et
I’Hamiltonien est symétrique.

La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :
Fies () = Tis + B () + Exc () + [ Vese @) (11.5)
AvecTgg I’énergie cinétique.

2 .
Tys = T (W] S |wi) = 22,70 0] (IL6)
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Ey L’ énergie d’Hartree :

= 1[0 gy (IL7)

|r—71]
Et E,. I’énergie d’échange-corrélation.
Les fonctions d’onde W sont alors obtenues par la solution d’une équation de type

Schrodinger avec un potentiel effectif :

2
Hygs¥i(r) = I_Zh_m V+ Veffl Yi(r) = ¥ (r) (IL. 8)
Avec :
Verr = Vi + Vext + Vac (1.9)
Et:
OE
Vi (r) = % f I:(—rr)l (11 10)
SExc[p]
Ve 1) = 255 (IL 11)
Ou on définit le terme d’échange et de corrélation :
Exc[n(m)] = (Vee[n(")] = Ex[n(M]} + {T[n()] = Ts[n(M]} (I1.12)

E,c[n(r)] Comprend la correction a 1’énergie cinétique pour un gaz d’électrons en interaction
et la correction a 1’énergie de Hartree dans I’interaction électron-électron.

La bonne description de la densité électronique du systéme de particules devient alors
totalement dépendante de la qualité de la fonctionnelle et de sa partie échange-corrélation.
D’une part cette fonctionnelle va permettre de prendre en compte I’énergie d’échange
d’Hartree-Fock et d’autre part elle va prendre en compte 1’énergie de corrélation entre les

électrons.
11.5. 3 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans le cadre de la GGA [14], la contribution de chaque unité de volume a 1’énergie

d’échange-corrélation du systeme ne dépend pas seulement de la densité locale au sein de ce
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volume, mais également de la densit¢ au sein des autres volumes voisins. L’énergie
d’échange-corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité électronique mais aussi du

gradient de celle-ci :

B () = [ 0@ elclp@.17p(IN%F (11.13)

el [p(#),IVp(#)|] : Représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

Ou f est une fonctionnelle de la densité locale et son gradient dépendante de la densité
¢électronique et de son gradient. L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les
énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes a 1’équilibre et les modules de
compressibilité que la LDA. Toutefois, les largeurs de bandes pour les isolants et les semi-

conducteurs restent trop faibles.

11.6 Logiciel BoltzTraP2

BoltzTraP2 est un ensemble d’algorithme homogeéne de Fourier pour les bandes
électroniques formant la base originale de ce code, qui permet typiquement de calculer les
coefficients de transport thermoélectrique en fonction de la température et du potentiel

chimique dans I'image en bande rigide.

En plus, plusieurs fonctionnalités sont prétes a utiliser, comme les tracés 3D des surfaces

de Fermi basés sur les bandes reconstruites.

Les mouvements des porteurs (électrons ou phonons), conduits par les
champs externes, résistent par les processus de diffusions internes entre eux et entre d’autres
(quasi)-particules. Des échanges d’énergie et de moment au sein des interactions, résultant de
la conductivité électrique ou thermique finies, existent. Il faut signaler que, les interactions et

la conduction des porteurs ne s’effectuent pas dans leurs états d’équilibre.
11.6.1. Fondement de la théorie semi-classique de transport

Cette théorie est basée sur la solution directe ou approximative de 1’équation de transport
de Boltzmann déterminée par la fonction de distribution semi-classique fu(r, k, t), évoluant

ainsi, la probabilité d’existence des particules dans la région (r, r+dr) et (k+dk) au temps t.

Les moments de la fonction de distribution transmettent des informations sur la densité

des particules, la densité de courant et la densité d’énergie.
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La théorie de Boltzmann décrit le systéme d’électrons, en introduisant la fonction de
distribution de Fermi ou les électrons sont dans leurs états d’équilibre ; et dépend
explicitement de la bande n et du vecteur d’onde k, qui représentent les nombres quantiques
des états électroniques. Dans les états hors équilibre, cette fonction dépend également des
coordonnées spatiales r et du temps t, et sera caractérisee par f, (r, k, t), qui peut changer au

voisinage de r, a cause des mécanismes suivants :

1. Ladiffusion : les électrons de vitesse v(k) restent au voisinage de r des régions adjacentes,
alors que les autres partent, par suite de la diffusion.

2. Les champs externes : les électrons sont entrainés par des forces générées par les champs
externes, engendrées par le champ électrique et le gradient de température.

3. Les collisions : les électrons sont dispersés d’un état a un autre par des interactions
différentes, telles que : les interactions électron-phonon, électron-électron, électron-
impureté et ainsi de suite.

Le total de la variation de la fonction de distribution est défini comme suit :

f= fdiff + fchamp + feoul (1. 14)

Dans 1’état d’équilibre f disparait, et nous obtenons :

af
faigr + fehamp = BT ” (I.15)
co

Si nous introduisons le temps de relaxation 7(k) pour décrire les effets de diffusion et nous

supposons que fu(r, k, t) s’approche de la distribution d’équilibre £°(k), alors :

of _ fU)—f°(k)
atcoll B T(k)

(1. 16)

puisque f est une fonction de (r,k,t), le taux de changement de distribution dd a la diffusion et

au champ externe s’€crit comme suit:

(')fL df ec

fairprchamp = =3 - T 3057 (11.17)
Avec

= (k)laE 11.18

ac Vo (11.18)
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Par suite, nous obtenons aisément la relation de df /0r a partir de la définition de f°

of _of° — U
== (Au+ T) VT (11.19)

La fonction de distribution peut s’écrire comme suit :

of°
9E

E—wu

) v (k) T (k) {ee — (6_U + —) VT} (11.20)

£k = £o0k) - ( o+ —

11.6.2. Coefficients de transport

Le déplacement des charges sous ’effet d’un champ électrique, génére un courant

électrique, de sorte que la densité s’écrira comme suit :

Je = v (k) f(k) dk (1. 21)

81T Q-3
ou f (k) est calculée , constituant ainsi la fonction de distribution de Fermi Dirac.

De la méme maniere, la densité de courant de chaleur engendrée par les électrons, peut étre

obtenue a partir de :

Jo = v (k) [E — plf (k) dk (1. 22)

8T Q-3
ou u représente le potentiel chimique.

Apres, nous obtenons les équations suivantes :

0

v(k)v (k)T (k) —(E;LE) [ee—Vu+—( VT)]f [E — uldk (I11.23)

2e

]e 8 3

L’intégrale s’écrit comme suit :

of°
_ _ n
K, = 47T3hf v(k)v(k)t(k)(E—p) <_6E ) dk (1. 24)
Ou les équations (I1.65) et (I1.66) s’écrivent en fonction de K,

ek,
Jo = e?Kye + - (=VT) (I1.25)

ka
Jo = eKje+ T (=VT) (11.26)
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Lorsque le gradient de température est nul, c’est-a-dire VT =0 dans 1’équation I11.68, nous

obtenons :

Jo = o€ (I.27)
ou o est la conductivité électrique, représentée par :

o = e?K, (11. 28)

Quand un gradient de température existe seul, en absence de champ électrique externe, la
conductivité thermique pourrait étre considérée comme le coefficient du gradient thermique
dans 1’équation. Pour cette raison, il faut s’assurer qu’il n’y a pas un passage de courant

électrique a travers le matériau.

Donc, la relation J, = 0 dans 1’équation (I1.28) reste valable. Nous éliminons les rendements

des champs électriques.
Jo = K(=VT) (11. 29)
ou K représente la conductivité thermique électronique :

1 K,?

K=K~ (11.30)
0

En présence d’un gradient de température a travers le matériau, et pour un circuit ouvert, il se

produit un champ électrique, et cela en absence de courant électrique :

€= VT (11.31)

D’apres le coefficient de Seebeck, nous obtenons alors :

K

S =
eT K,

(11.32)
11.7 Détail de calcul

Les calculs sont effectués en utilisant le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) dans la méthode d'onde plane augmentée linéarisée a plein potentiel (FP LAPW) [15].
Telle que mise en ceuvre dans le paquet WIEN2K [16]. Le potentiel de corrélation d'échange a
été traité en utilisant I'approximation de gradient généralisée (GGA) dans le paramétrage de
Perdew- Burke-Ernzerhof (PBE) [17]. Les rayons muffin tin (RMT) ont été choisis pour

assurer la proximité des spheres et minimiser I'espace interstitiel. RMT x Kmax= 7 (ou Kmax
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est I'amplitude du plus grand vecteur K dans lI'onde plane et RMT est le rayon moyen des
sphéres de muffin tin) a été utilisé pour le nombre d'ondes planes et I'expansion des fonctions
d'onde a été fixé a Imax = 10 a Il'intérieur des spheres de muffin tin, tandis que la densité de
charge a été étendue a Fourier jusqu'a Gmax = 12 au-1, ou Gmax est le plus grand vecteur
dans I'expansion de Fourier. L'énergie de séparation a été choisie comme -6 Ry, ce qui définit
la séparation des états de valence et les états de cceur. Nous avons effectué 1’intégration sur les
points k spéciaux de la zone de Brillouin de (14 x 14 x 14), ou la convergence auto-cohérente

de I'énergie totale était de 10™°RYy.

Remarque : L’usage des différents programmes du code Wien2K est présenté dans la figure
1.1
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Figure 11.1: Organigramme des Programmes dans WIEN2k [18].
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11.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principales méthodes et les approximations utilisées
en vue de résoudre I'équation de Schrddinger. Dans ce chapitre, nous avons abordé aussi le
formalisme de la DFT, formalisme basé sur la densité électronique comme une variable de
base au lieu de la fonction d’onde. Le principe de la DFT nécessite de connaitre la forme
exacte de I'énergie d'echange afin d'obtenir une densité électronique aussi exacte ; le fait est
que plus la connaissance de I'énergie d'échange est précise, plus la densité sera connue avec
précision. Finalement, nous avons aussi décrit le code WIENZ2k avec le fonctionnement de ces
sous-programmes ou I’ensemble de ces packages est un outil d’exploitation fondamental de la
méthode FP-LAPW. Cette derniére serait utilisée dans le prochain chapitre pour étudier les
propriétés structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques de notre

matériau.
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I11.1 Introduction

Une étape tres importante dans un calcul ab-initio réside dans la détermination des propriétés
structurales d’un matériau pour acquérir le plus d'informations sur leurs propriétés du point de
vue microscopique, en obtenant ces informations (parametre d’équilibre), cela nous permet de
prédire la phase la plus stable du matériau a travers les valeurs des énergies a 1’état d’équilibre

et comprendre d’autres propriétés physiques (électroniques, thermodynamiques, etc....).

111.2 Propriétés structurales

Les courbes donnant I’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire sont

ajustées a 1’aide de 1’équation de Murnaghan [1].

La figure.1 donne la variation de 1’énergie totale du composé NiTiSn en fonction du volume
obtenu par I’approximation GGA montre que I'état non magnétique (type 1) est plus favorable
car il a I'énergie inférieure a (type I1) ou (type 1) correspondante dans la structure cubique.

-17107,35 ——

NiTiSn - =Typell
Type llI

-17107,40 N

-17107,45 A N\,

-17107,50

Energie (Ry)

-17107,55 +

-17107,60 - N e

-17107,65 —T T T T T T
240 280 320 360 400 440 480 520

Volume (a.u.)®

Figure 111.1: Variation de I’énergie totale du composé NiTiSn
En fonction du volume.

Les parametres structuraux obtenus a I'équilibre statique (OK et 0GPa) sont présentés dans le

tableau I11.1.
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Tableau I11.1 Le parameétre de réseau A (bohr), le module de compressibilité B (Gpa), sa

premiére dérivée de pression B °, le volume V (bohr)® et I'énergie totale minimale E(Ry).

Matériau

NiTiSn _ 354.49  -17107 .6251

111.3 Propriétés électroniques

L’importance de cette partie réside dans le fait qu’elle nous permet de déterminer et

d’analyser la nature d’un composé.
111.3.1 Structure de bandes

La structure électronique de bande du composé NiTiSn est calculée selon des directions de
symétrie élevée dans la premiére zone de Brillouin, comme le montre la figure I11.2. En
utilisant I'approximation GGA. Le maximum de bande de valence (VBM) est de 0 eV au point
I" mais le minimum de bande de conduction (CBM) est de 0,55 eV au point X. Cela confirme

que NiTiSn est un semi-conducteur a une bande interdite (gap) indirecte égale a 0,55 eV.
Ni1T1Sn
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Figure I11. 2 : Structure de bandes du composé NiTiSn
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I11.3.2 Densité d’états (DOS)

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour la compréhension des
propriétés physiques d’un matériau. La plupart des propriétés de transport sont déterminées
sur la base de la connaissance de la densité d’états. En physique du solide, la densité d’états
¢lectroniques quantifie le nombre d’états €lectroniques possédant une énergie donnée dans le
matériau considéré. Le calcul de la densité électronique permet de mieux comprendre la
structure de bande et son origine. Le niveau de Fermi (EF) est fixé & 0 eV. On a utilisé deux
approximations GGA-PBE pour le calcul de la densité d’états électroniques totale (TDOS) et

partielle (PDOS) pour le composé NiTiSn comme le montre la figure 111.3.

Total Spin up_-

0,0

DOS ( Densité d'états /eV/ Spin/ Cell

0,032
0,000

-0,032

-0,064 ! \ | \ , ] . 1 ]

Energie (eV)

Figure I11. 3 : Densité totale et partielle des états du composé NiTiSn.

La densité totale du demi-Heusler NiTiSn présente une symétrie entre le spin up (1) et spin

down () indiquant ainsi le caractére semi-conducteur du composé.
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La région d'énergie entre [-3, 0 eV] provient principalement des états 3d qui sont divisées en
deux états, doublement dégénérés (d-eg) et trois états triplement dégénérés (d-t2g) de 1’atome
Ni et une forte contribution des états 5s et 5p de I’atome Sn. La région d'énergie entre [0, 5

eV] provient des états d-eg et d- t2g de 1’atome Ti et des états 5s et 5p de 1’atome Sn.
I11.4 Propriétés thermodynamiques

Pour obtenir plus dinformations sur notre compose, nous avons étudié ces propriétés
thermodynamiques. Dans ce cas, les propriétés thermiques ont été déterminées dans la gamme
de température de 0 a 600 K ; les effets de pression ont été étudiés dans la gamme de 0 a 12
GPa. Basé sur les prédictions du modéle quasi-harmonique de Debye, qui a été intégré dans le

code de Gibbs développé par Blanco et ses collégues.

111.4.1 Température de Debye (0p)

La température de Debye (0p) est un paramétre d’une importance fondamentale étroitement
lie a plusieurs propriétés physiques tel que la chaleur spécifique et la température de fusion
[2]. L’évolution de la température de Debye 0p (K) en fonction de la température dans la
gamme de pression allant de 0 a 12 GPa est représentée par la figure 111.4. A 0 Gpa et 300K,
la valeur obtenue de 0p (K) est 148 K pour NiTiSn De plus, lorsque la pression augmente de 0
a 12 GPa, le 0p calculé augmente avec la température donnée, cependant, & pression
constante, la température de Debye diminue linéairement avec l'augmentation de la

température.
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Figure I11. 4 : Variation de la température de Debye 0p de NiTiSn en fonction de la température.
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111.4.2 Chaleur spécifique a volume constante (Cv)

La capacité calorifique Cv caractérise I’aptitude d’un matériau a emmagasiner de la chaleur.
L’¢évolution du Cv en fonction de la température dans la gamme de pression allant de 0 & 12
GPa est représentée par la figure I11.5.

Nos résultats confirment que I'augmentation de pression n'a aucune influence sur les valeurs
Cv. Tout en augmentant la température provoque trois régions importantes :

» La premiére région de température [T < 150 K] les valeurs de Cv augmentent
rapidement avec une température croissante, suivant la loi de Debye (Cv est
proportionnelle & T3). A 150 K et 0 GPa, la valeur de Cv se rapproche d'environ 70
Jmol *K™* pour NiTiSn

> La deuxieme région [150 - 400 K], la capacité calorifique augmente lentement avec la
température ; cela est essentiellement d{i aux vibrations atomiques.

> La troisieme région de température [T > 400 K], ou Cv augmente lentement avec la
température. A T = 400 K, le taux d'augmentation s'arréte et sa valeur se rapproche
d'environ 75 Jmol *K™* pour NiTiSn Par ailleurs, il convient de noter que la capacité
calorifique en Cv la limite de Dulong — Petit qui est commune a tous les solides [3, 4].
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Figure I11. 5 : Variation de la capacité calorifique Cv de NiTiSn en fonction de la température.
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111.4.3 Module de compressibilité

Le module de compressibilité indique la force moyenne du couplage entre les atomes voisins.
L’évolution du module de compressibilit¢é en fonction de la température pour différentes
valeurs de pressions du NiTiSn est représentée par le tracé de la figure 111.6. Avec
I’accroissement de la température la valeur du module de compressibilité est presque une
fonction linéaire décroissante. Le module de compressibilité diminue avec I'augmentation de
la température & une pression donnée et diminue avec la pression a une température donnée.
Cela signifie que I’augmentation de la température et de la pression en paralléle provoque une
réduction de la rigidité du matériau. De plus, a temperature ambiante et 0 GPa, le module de
compressibilité pour NiTiSn est d'environ 15,01 GPa ; cette valeur élevée confirme que notre
Heusler ternaire présente une forte dureté et un taux de compressibilité important [5-7].

100

—m—P=0GPa
0or ~e P=3GPa
g0 | —A—P=6GPa

—v—P=9GPa
70 P =12 GPa

<1 60

G

E’SO"YY""V'VVV—v v .y
4AO0F A—a a4 4o 4 A—A A A A 4 4 ,

30

00 9092 90 0 90 0o ¢ o -o—e
20
[ B *l**fl'”rl—f—lfffl—7—lf——l———.——r.

10 —E—p g

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (K)

Figure I11. 6 : Variation du module de compressibilité B de NiTiSn en fonction de la température.

111.4.4 Entropie

La connaissance de I'entropie S d'un matériau fournit un apercu essentiel de ses propriéetés
vibratoires, ce qui entraine des conséquences importantes pour les performances de nombreux
appareils comme les moteurs thermiques, les réfrigérateurs et les pompes a chaleur. La
variation de I’entropie S en fonction de la température et de la pression pour le composé

NiTiSn est représentee par le tracé de la figure I11.7. Nous constatons qu’a 0K, les entropies
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sont nulles pour toute valeur de pression. Avec l'augmentation de la tempeérature, I'entropie
augmente exponentiellement et en méme temps elle augmente avec l'augmentation de la
pression. La valeur d’entropie obtenue a température ambiante et a pression de 0GPa est
88.41 Jmol*K™. Pour des températures dépassant les 500K les valeurs d’entropies augmentent
progressivement, ce changement d'entropie est di a l'augmentation du mouvement
vibrationnel des atomes avec la température conduisant a l'augmentation de I'énergie interne
du systéme. Enfin, le graphique d’entropie ne présente aucune discontinuité ; ceci indique que
le matériau maintien des phases uniques dans la plage de température et de pression

sélectionnée.
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Figure I11. 7 : Variation de I’entropie S de NiTiSn en fonction de la température.

I11.5 Propriétés thermoélectriques

L'attention envers les matériaux thermoélectriques s'est développée dans le monde entier
parce qu'ils sont capables de convertir de I'énergie thermique en énergie électrique ou pour
fournir une réfrigération directement a partir de I'énergie électrique. L'efficacité des matériaux
trouve une demande énorme en thermoélectrique a travers leur production d'énergie,
diélectriques et leur capacité de réfrigération. Les propriétés de transport des deux composés
ont éte calculées a l'aide du code BoltzTrap sous l'approximation du temps de relaxation
constant pour les porteurs de charge. Cette partie du travail est consacrée a 1’étude des
propriétés thermoélectriques du composé NiTiSn dans la gamme de température allant de 0 a
800 K.
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111.5.1 Coefficient de Seebeck (S)

Le coefficient de Seebeck (S) est lié au fait que les €électrons sont a la fois porteurs d'électricité
et de chaleur. Pour un bon dispositif thermoélectrique, nous avons besoin d'un coefficient de
Seebeck élevé. Les valeurs obtenues du (S) pour le composé NiTiSn sont représentées en
fonction de la température sur la figure I11.8.

On observe clairement que la valeur la plus élevée du (S) est atteinte a des températures élevées
(S =138 uVv / K a 800 K). De plus, le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction sont a de faibles points d'asymétrie de la zone de Brillouin, qui présentent
des propriétés électroniques de performance de notre matériau qui sont responsables de grands
coefficients de Seebeck [8]. Cela signifie que le comportement semi-conducteur des composés

HH est de bons dispositifs thermoélectriques.

000016 1 NiTiSn
0,00014 - -
—
=
0,00012 - -
a
v -/
> 0,00010 -
b /
| |
S 0,00008 /
[
3 .
% 0,00006
n /
0,00004 -
| ]
0,00002 - /
]
0,00000 -
T T T T T
0 200 400 600 800

T(K)

Figure I11. 8 : Variation du coefficient de Seebeck de NiTiSn en fonction de la température.

111.5.2 Conductivité électrique (o/7)

La conductivité électrique o/t est une propriété fondamentale d'un matériau. Pour un bon
dispositif thermoélectrique, les matériaux doivent avoir une conductivité électrique élevée [9].

La variation de la conductivité électrique pour NiTiSn en fonction de la température est
présentée dans la figure 111.9. Nous observons une augmentation trés importante de la
conductivité électrique pour des températures dépassant les 400K. Cette augmentation est due

au comportement semi-conducteur déja constaté dans le tracé de sa structure de bande
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électronique. Au voisinage de la température ambiante (300 K) la valeur de la conductivité
électrique est de 4.11 x10'° S*m™. s,

NiTiSn
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Figure I11. 9 : Variation de la conductivité électrique de NiTiSn en fonction de la température.

111.5.3 Conductivité thermique (K/r)

La conductivité thermique d'un matériau est une mesure de sa capacité a transférer de I'énergie
sous forme de chaleur. Ou la conductivité thermique (K) est définie comme : K = K¢ + K, ou
Ke et K; sont respectivement les vibrations électriques et du réseau de la conductivité thermique
totale K [10]. Dans nos recherches, le code BoltzTraP utilisé néglige la partie vibrations du
réseau (K;) devant la partie électronique (Ke). Selon la loi de Wiedemann - Franz, la
conductivité thermique électronique (Ke) est définie comme suit: Ke=L o T, (L est le nombre
de Lorentz = 2,44 x 108 W.Q. K2 pour les électrons libres).
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Sur la figure 111.10, nous présentons la conductivité thermique en fonction de la température.
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Figure I11. 10 : Variation de la conductivité thermique de NiTiSn en fonction de la température.

A la température ambiante, la conductivité thermique est de 6,37x 10** W/ m.K.s.
L'augmentation de la conductivité thermique lorsque T>0 k est lié a la force d'attraction entre
les atomes qui provoque les vibrations du réseau et augmente la conductivité thermique du
matériau. De plus, a la température ambiante, la conductivité thermique inférieure est
proportionnelle a la conductivité électrique supérieure trouvée précédemment. Ce résultat est
en bon accord avec la loi de Wiedemann — Franz, ce qui signifie qu'un bon matériau
thermoélectrique nécessite une faible conductivité thermique, avec une conductivité électrique

élevée [11].
111.5.4 Facteur de mérite (ZT)

L'efficacité de la conversion d'énergie thermoélectrique TE dépend des coefficients de transport
des matériaux constitutifs a travers la valeur de mérite ZT =S?6 T/ K, ou S, o, K et T sont le
coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique et la température
absolue, respectivement [12]. Le matériau défini par un ZT supérieur ou égal a l'unité (1)

représente le meilleur élément pour les dispositifs thermoélectriques [13,14].
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Dans ce contexte, nous avons représente I'évolution du ZT en fonction de la température pour
NiTiSn sur la figure 111.11.
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Figure I11. 11 : Variation du facteur de mérite de NiTiSn en fonction de la température.

Selon un profil quasi-linéaire on observe, avec l'augmentation de la température, une
augmentation de ZT pour notre composé, qui concorde avec les comportements du coefficient
de Seebeck et la conductivité électrique trouvés précédemment. Nos résultats montrent que la
valeur maximale du facteur de mérite est de 1,2 a 800 K pour NiTiSn. Cette valeur de ZT est
nettement supérieure a celles rapportées pour les composés HH tels que ZrNiSn (0,3) [15],
ZrNiSn dopé Ta (0,75) [16], TalrSn (0,61) [17] et TaRhSn (0,55) [18].

111.6 Conclusion

Au déroulement pour ce chapitre nous allons examiner les propriétés structurales telles que (le
paramétre du réseau, le module de compressibilité ......) et les propriétés électroniques comme
la structure de bandes et la densité d’états totale et partielle, ainsi que les propriétés
thermodynamiques et thermoélectrique pour I’alliage Heusler NiTiSn. Les résultats sont
obtenus montrent que le composé NiTiSn est un bon candidat thermoélectrique dans les hautes

températures.
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Conclusion générale

En résumé, ce mémoire de Master a été réalisé au laboratoire « Technologie et
propriétés des solides » (TPS), Département de Génie des procédes, Faculté des Sciences et

de la Technologie, Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem.

Les travaux de recherche effectués dans le cadre de ce mémoire portaient sur une étude
théorique des propriétés structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques
d’un demi-Heusler cubique (NiTiSn), en utilisant la méthode des ondes planes linéairement
augmentées avec potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité¢ (DFT). L’énergie d’échange et corrélation est traitée par 1’approximation du
gradient généralise (GGA).

L'énergie totale montre que I'état non magnétique (NM) est la configuration la plus
favorable dans la structure cubique de MgAgAs (C1b) pour ce matériau.

Ensuite, la structure électronique et la densité d'états (DOS) autour du niveau de Fermi
confirment que le matériau étudié a un caractere semi-conducteur a une bande interdite (gap)
indirecte égale a 0,55 eV. De plus, en utilisant le modele Debye quasi-harmonique, le module
de compressibilité (B), la capacité thermique a volume constant (Cv), la température Debye
(6p) et I'entropie (S) ont été calculés avec succes et donnent plus de crédibilité a nos résultats,

qui prouvent la présence d’une nouvelle classe de semi-Heusler thermodynamiquement stable.

Nous avons également étudié les propriétés thermoélectriques en utilisant le code BoltzTraP2.
Nos résultats montrent que le facteur élevé de mérite ZT de 1,2 au-dessus de 800 K a été atteint
pour NiTiSn, ce qui confirme que ce matériau est un bon candidat thermoélectrique dans les
hautes températures.

Enfin, nous clarifions que nos prédictions indiquent que NiTiSn est un candidat potentiel
pour la production d'énergie a haute température (HTPG) et conduira a des avancées
fondamentales dans la conception de futurs matériaux d'énergie renouvelable pour des

applications thermoélectriques, qui doivent encore étre discutées.




