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Résumé

Ce projet de recherche s'inscrit dans le cadre du développement de nouveaux matériaux
thermoélectriques innovants visant a apporter des solutions efficaces pour la valorisation de
I'énergie verte. Nous avons appliqué la méthode ab initio pour investiguer les caractéristiques
structurales, électroniques, mécaniques, dynamiques, optiques, thermodynamiques et
thermoélectriques de deux catégories d'alliages Heusler quaternaires, LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn)
et CaRbNaZ (Z= Si and Ge) ainsi qu’une catégorie de type demi-Heusler, LiSrZ(Z=Sb,Bi). Ceci
a été réalisé par la méthode FP-LAPW en s'appuyant sur les approches GGA-PBE et TB-mBJ.
Les résultats de 1’étude révelent que pour les deux approximations, tous les matériaux sont
identifiés comme des semi-conducteurs non magnétiques. Les propriétés élastiques confirment
leur stabilité mécanique en soulignant leur nature fragile et leur comportement anisotrope. Les
résultats des calculs de dispersion de phonons valident la stabilit¢ dynamique et ceux de
I’analyse thermodynamique attestent d'une stabilité maintenue sous des conditions thermiques
et de pression élevée. Par ailleurs, I'analyse optique met en évidence des réponses significatives
au sein du spectre visible et ultraviolet ouvrant la voie a des perspectives extrémement
prometteuses dans le domaine des technologies optoélectroniques. Enfin, les criteres
thermoélectriques cruciaux ont été systématiquement étudiés selon la méthode théorique du
transport semi-local de Boltzmann. Les valeurs de facteur de mérite obtenues pour cette gamme
de matériaux les jugent comme des candidats parfaitement appropriés pour des déploiements

technologiques avancés.

Mots-clés : Heusler, semi-conducteurs, énergie verte, propriétés thermodynamiques, technologies
optoélectroniques, propriétés thermoélectriques.
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Abstract

This research project is part of the development of new innovative thermoelectric materials
aimed at providing effective solutions for the promotion of green energy. We applied the ab
initio method to investigate the structural, electronic, mechanical, dynamic, optical,
thermodynamic and thermoelectric characteristics of two categories of quaternary Heusler
alloys, LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) and CaRbNaZ (Z = Si and Ge) as well as a category of half-
Heusler alloys, LiStZ (Z = Sb, Bi). This was achieved by the FP-LAPW method based on the
GGA-PBE and TB-mBJ approaches. The results of the study reveal that for both
approximations, all materials are identified as non-magnetic semiconductors. The elastic
properties confirm their mechanical stability, highlighting their brittle nature and anisotropic
behaviour. The results of the phonon dispersion calculations confirm the dynamic stability while
those of the thermodynamic analysis demonstrate that stability is maintained under thermal
conditions and high pressure. Furthermore, optical analysis highlights significant responses
within the visible and ultraviolet spectrum, opening the way to extremely promising prospects
in the field of optoelectronic technologies. Finally, the crucial thermoelectric criteria were
systematically studied according to the theoretical method of Boltzmann's semi-local transport.
The figure of merit values obtained for this range of materials indicate that they are highly
suitable for advanced technological deployment.

Key words: Heusler, semiconductors, green energy, thermodynamic properties, optoelectronic technologies,
thermoelectric properties.
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Introduction générale

La problématique de I'énergie s'est imposée comme 1'un des principaux défis auxquels le monde
est confronté ces derniéres décennies. L'explosion démographique, combinée aux avancées
industrielles a engendré de maniéere inédite une hausse significative des besoins énergétiques
mondiaux, qui sont encore principalement comblés par les énergies fossiles. Cependant,
l'exploitation intensive et abusive de ces ressources limitées, dont le taux d'épuisement est en
augmentation progressive, a des répercussions négatives immédiates en termes d'émissions de
gaz a effet de serre et par conséquent, de réchauffement climatique. Cela souligne la nécessité
croissante d'explorer des sources d'énergie innovantes qui répondent aux exigences du
développement durable de la planete. Bien que des progres significatifs aient été réalisés dans
le secteur des énergies renouvelables, notamment dans les domaines du solaire, de 1'éolien, de
I'hydraulique, de la géothermique et de la biomasse, ces sources demeurent insuffisantes pour
subvenir adéquatement a la demande exponentielle de I’homme en énergie. Au vu de ces
¢léments, il apparait essentiel de prendre conscience d'une réalité préoccupante, a savoir que
plus de 60 % de 1'énergie produite est dissipée sous forme de chaleur résiduelle provenant
souvent des moteurs, des procédés industriels ou des centrales électriques[1]. La gestion
déficiente de cette énergie inexploitable affecte négativement les performances et la rentabilité
énergétique. La valorisation de cette ressource énergétique constitue par conséquent un axe de
développement prioritaire. Dans ce contexte, un intérét grandissant est porté a la conversion
thermoélectrique, I'une des technologies les plus prometteuses pour la production d'énergie
verte qui permet de convertir directement la chaleur en électricité grace a l'utilisation de
matériaux thermoélectriques[2,3]. Cette technologie présente de nombreux avantages
concurrentiels, notamment grace a sa fiabilité, a sa conception sans piéces mobiles ainsi qu'a
son impact environnemental réduit[4,5]. L’efficacit¢é de la conversion des matériaux
thermoélectriques est évaluée selon un critere clé appelé figure de mérite ZT, qui est
proportionnel a trois parametres essentiels, a savoir la conductivité thermique, la conductivité
¢lectrique et le coefficient de Seebeck[6]. L'enjeu majeur consiste a élaborer des matériaux
présentant un ZT particulierement élevé. Cette performance ne peut étre atteinte que par une
optimisation des caractéristiques de transport du matériau, notamment en augmentant autant
que possible a la fois le coefficient Seebeck (S) et la conductivité électrique (o), tout en
réduisant de maniére significative la conductivité thermique (k). Outre le facteur de mérite ZT,
d'autres criteres doivent étre pris en compte pour garantir une performance optimale,
notamment en termes de stabilit¢ mécanique, thermique, thermodynamique et de propriétés

1
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¢lectroniques adaptées aux conditions d'utilisation. C’est dans cette optique que des recherches
aussi bien théoriques qu'expérimentales ont été¢ mises en ceuvre pour développer de nouveaux
matériaux hautement optimisés. Parmi les matériaux qui sont apparus comme une solution
potentielle dans le domaine des dispositifs technologiques modernes, les alliages Heusler ont
suscité un vif intérét en raison de leur grande diversité en matiére de propriétés physiques
extrémement prometteuses|[7,8] .En effet, depuis leur découverte en 1903 par Fritz Heusler[9],
plusieurs chercheurs se sont penchés sur cette famille d’alliages dans le but de mieux les
exploiter dans différents secteurs de haute technologie. Les résultats de ces recherches ont mis
en évidence leurs attributs distinctifs, qui leur conférent des perspectives de déploiement dans
une vaste gamme de domaines a fort potentiel, notamment les secteurs du photovoltaique, de la
supraconductivité, de la spintronique, de I'optique et des équipements thermoélectriques [10—

17].

Au regard de 1'ampleur des opportunités d'application évoquées précédemment, il est impératif
de recourir a des méthodologies théoriques rigoureuses afin d'étudier avec précision les
propriétés des alliages Heusler. Pour ce faire, I’approche méthodologique privilégiée dans ce
projet de recherche repose sur des calculs ab initio menés dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT), qui est communément admise comme une méthode

pertinente pour l'investigation des caractéristiques physiques des alliages.

Le principal objectif de cette thése de doctorat demeure dans I’exploration des propriétés
structurales, électroniques, mécaniques, dynamiques, thermodynamiques, optiques et
thermoélectriques de nouveaux alliages Heusler par le biais de la méthode FP-LAPW, mise en
ceuvre au sein du code WIEN2K[18]. L'étude se concentre spécifiquement sur deux familles
quaternaires (LiScNiZ (Z=Si, Ge, Sn) et CaRbNaZ (Z=Si, Ge)) et une famille demi-Heusler
LiSrZ (Z=Sb,Bi) dans le but de déterminer les structures offrant les propriétés les plus optimales

en termes de stabilité et de thermoélectricité.

Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres dont les trois premiers constituent une revue

bibliographique :

v Le premier chapitre établit les bases de la thermoélectricité, en se concentrant sur les effets
majeurs et les coefficients de transport associés, ainsi que sur les équations qui régissent ce
phénomeéne. Il aborde en outre les principaux parameétres et les critéres de choix permettant
d'identifier les matériaux les plus performants, tout en mettant I'accent sur les principaux

secteurs dans lesquels la thermoélectricité trouve son application.
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v' Le deuxiéme chapitre offre un apergu exhaustif des alliages Heusler, explorant en détail
leurs structures cristallines, leurs méthodes de synthese ainsi que leurs axes d'application
dans le secteur technologique.

v Le troisiéme chapitre fournit une vue synthétique des fondements théoriques sur lesquels
repose notre étude, incluant la théorie fonctionnelle de la densité et les outils numériques
utilisés durant notre investigation.

v" Enfin un quatriéme chapitre qui expose l'ensemble des résultats obtenus avec des
discussions associées. Il se subdivise en deux parties : la premiére se concentre
spécifiquement sur une analyse compléte et approfondie de deux familles d'alliages Heusler
quaternaires qui ont fait office de deux publications dans deux revues spécialisées de
renommeée internationale, alors que la seconde se consacre exclusivement a une évaluation
détaillée d’une famille des demi-Heusler valorisée aussi par la publication d’un article. Les
¢tudes menées ont porté sur une analyse détaillée des caractéristiques structurales,
¢lectroniques, €lastiques, dynamiques, thermodynamiques et optiques des matériaux, ainsi

que sur leurs performances thermoélectriques.

Ce manuscrit s'achéve par une conclusion générale sur les divers points abordés précédemment,

offrant également des perspectives pour des investigations futures.
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Chapitre I : Généralités sur la thermoélectricité
I.1. Introduction

La thermoélectricité correspond a la conversion directe d'énergie thermique en énergie
¢lectrique et inversement. Elle s'effectue par le biais d'un couplage intrinséque entre des flux
¢lectroniques et des flux thermiques au sein de substances solides qui contiennent des électrons
mobiles. Le processus de conversion s'appuie sur l'utilisation de matériaux thermoélectriques
fréquemment intégrés dans des systeémes tels que les refroidisseurs, les générateurs, les pompes
a chaleur ou encore les capteurs de température. Ce secteur de pointe est en pleine expansion,
visant en priorité a optimiser les performances de ces matériaux innovants mais aussi a
diversifier leurs applications tout en considérant de maniére pertinente les contraintes

environnementales, économiques et énergétiques.

Ce chapitre abordera les concepts fondamentaux du domaine de la thermoélectricité qui
s’articuleront autour des phénoménes thermoélectriques et des relations qui les décrivent, du
principe de fonctionnement des modules thermoélectriques, des critéres déterminants les
performances, de I'efficacité des matériaux thermoélectriques et de leurs applications majeures

dans la génération d'¢lectricité et le refroidissement.
1.2. Effets thermoélectriques

La capacité a convertir la chaleur en électricité et vice versa, est rendue possible en exploitant
trois effets thermoélectriques identifiés au début du XIX° siecle : l'effet Seebeck, 1'eftet Peltier
et l'effet Thomson. Ces effets interviennent dans divers matériaux conducteurs ou semi-
conducteurs qui sont soumis soit a une tension électrique soit a un gradient de température,

voire les deux.
1.2.1. Effet Seebeck

Découvert par le physicien allemand Thomas Johann Seebeck en 1821[1]. Ce phénomene se
manifeste par D’apparition d’une différence de potentiel (AV = V, - Vi) lorsque deux
conducteurs ou semi-conducteurs sont connectés pour former des jonctions tout en étant
maintenus a des températures différentes, générant ainsi un gradient de température (AT =T -
T1 > 0). Ce dernier est a l'origine de la migration des porteurs de charge, dont les trous du
matériau de type p se diffusent vers le matériau de type n, tandis que les électrons du matériau

de type n se déplacent en sens inverse. Ceci conduit a la création d'une force électromotrice.
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La relation entre la tension générée et le gradient de température est désignée par le coefficient

Seebeck également appelé pouvoir thermoélectrique absolus S. Il se définit par la formule

suivante:
P AV L1
AT '

Il est important de noter que le coefficient de Seebeck d'un matériau dépend de la nature des
charges conductrices qui y sont présentes. Si S est inférieur a 0, alors la conduction est
majoritairement assurée par des électrons (matériau de type n). En revanche, lorsque ce
parameétre est positif, la conduction est principalement assurée par des trous (matériau de type

p) (figure I.1).

_— T,
I I T I
- Jonction
froide
~- -

)

S = AV/AT

Figure 1.1 :Schéma explicatif de I’effet Seebeck [2].
1.2.2. Effet Peltier

C'est en 1834 que Jean-Charles Athanase Peltier a découvert l'inverse de I'effet de Seebeck|3].
Il a constaté qu'un courant électrique traversant une jonction reliant deux matériaux de nature
différente induisait une augmentation ou une baisse de température. En effet, la chaleur est
absorbée a une jonction et dégagée a l'autre en fonction du sens du courant (figure 1.2). Le
coefficient de Peltier, noté m, correspond au rapport entre la quantité de chaleur échangée et le

courant électrique, comme 1'indique 1'équation (I1.2).
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Figure 1.2 :Schéma explicatif de I’effet Peltier[2].
1.2.3. Effet Thomson

William Thomson, plus connu sous le nom de Lord Kelvin, a introduit le troisiéme phénomeéne
thermoélectrique, appelé effet Thomson dans les années 1850[4]. Ce phénoméne résulte d'un
transfert thermique induit par la présence simultanée d'un gradient de température et d’un
courant électrique. Contrairement aux phénomeénes précédemment mentionnés, qui se
produisent aux interfaces entre deux conducteurs, celui-ci apparait dans un seul matériau
traversé par une densité de courant électrique J et soumis a un gradient thermique dT(x)/dx[4]
(figure 1.3). Des échanges de chaleur se produisent le long du matériau en interaction avec le
milieu environnant (absorption ou libération, selon le sens du courant). La quantité de chaleur

¢changée est caractérisée par la relation suivante :

dT(x)
dx

Q=r.]. I.3

Avec x qui est la coordonnée spatiale et 1, le coefficient de Thomson exprimé en V/K.

Les relations mentionnées dans I'équation (I.4), également connues sous le nom de relations de

Kelvin, ont été établies par Thomson en 1854. Ces relations s'appuient sur les trois effets
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thermoé¢lectriques préalablement identifiés, démontrant une corrélation entre les coefficients

thermoélectriques S, P et T.

I=ST ) 1.4
- o tEhr :

chaleur

Figure 1.3 :Schéma explicatif de 1’effet Thomson|[5,6].
1.3. Modules thermoélectriques

Un module thermoélectrique est un dispositif qui produit du courant électrique a partir d'un
gradient de température établi entre ses deux faces, généralement appelées coté froid et coté
chaud. Le principe de cette conversion est basé sur l'exploitation des phénomenes
thermoélectriques mentionnés précédemment. Ce dispositif est congu selon une architecture
composée d'é¢léments semi-conducteurs de types n et p, connectés électriquement en série et
thermiquement en paralléle. Ces ¢léments sont ensuite intégrés entre deux plaques de céramique

qui garantissent une isolation électrique et une conductivité thermique optimales (figure 1.4).

La majorité des modules sont tridimensionnels (3D), ce qui leur confére une meilleure capacité

a maintenir ou a exploiter le gradient de température par rapport aux structures

bidimensionnelles (2D)[7].
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Figure 1.4 : Structure du principe d’un module thermoélectrique|8]

1.4. Analyse des performances thermoélectriques

Afin d'assurer une description rigoureuse des divers phénomenes thermoélectriques, il est
primordial de posséder une connaissance approfondie sur les principaux parameétres physiques
qui les régissent, ainsi que de leurs interdépendances, notamment: la conductivité électrique
(o), la conductivité thermique(k) et le coefficient de Seebeck (S).Ces grandeurs sont corrélées
par un facteur adimensionnel nommé facteur de mérite Z7 qui est un indicateur clé permettant
d'évaluer les performances d'un matériau thermoélectrique. Chacun de ces parametres sera

examiné en détail ci-dessous.
1.4.1. Facteur de mérite ZT

La performance thermoélectrique d'un matériau est généralement exprimée a travers son facteur

de mérite, un indicateur adimensionnel qui a été introduit par Altenkirch en 1911[9].

oS?

10
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Avec o la conductivité électrique (Q'm™), S le coefficient Seebeck (V/K), k la conductivité
thermique (W/m.K) et T la température absolue (K). 6S? correspond au facteur de puissance,

c’est un parametre dépendant uniquement des propriétés électriques du matériau.

Par conséquent, pour optimiser le facteur de mérite (Z7), trois parametres fondamentaux
doivent étre pris en compte : un coefficient de Seebeck élevé générant une tension significative,
une conductivité électrique accrue minimisant les pertes dues a I'effet Joule ainsi qu'a une faible
conductivité¢ thermique maintenant un gradient de température considérable au niveau de la
jonction[10,11].Cependant, il est important de souligner que la nature interdépendante de ces

propriétés engendre un défi d'optimisation des matériaux thermoélectriques.
1.4.2. Coefficient Seebeck S

Le pouvoir thermoélectrique, plus connu sous le nom de coefficient Seebeck correspond a la
tension ¢électrique générée par unité de gradient thermique. Dans le cas des semi-conducteurs
dégénérés, le coefficient Seebeck s’exprime en pV/K et est estimé a I’aide du modele de

Boltzmann.

_ 87T2k§ . (n)§

= — I.6
3eh? m 3n

Ou kg la constante de Boltzman, est la charge de 1’¢lectron, m* est la masse effective, h la
constante de Planck et n représente la concentration des porteurs. Ce rapport met en évidence
une corrélation inversement proportionnelle entre le coefficient de Seebeck et la concentration

des porteurs de charge pour une température constante.

*

m

S X — 1.7
ns

Cela signifie donc qu'un coefficient de Seebeck optimal pourra étre atteint par une augmentation

de la masse effective conjuguée a une réduction de la concentration de porteurs de charge.
1.4.3. Conductivité électrique o

La conductivité électrique ¢ (en S.m™') mesure la capacité d'un matériau a transporter des
charges ¢€lectriques, soit I'inverse de la résistivité électrique notée p. Elle correspond au rapport
entre la densité de courant et l'intensité du champ électrique comme l'indique 1'équation

suivante[12] :

11
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o =—=oeu 1.8
p

Avec u désignant la mobilité des porteurs de charge et e la charge ¢élémentaire égale a
1.602.10" C

La mobilité p m? /V.s dépend du temps de diffusion moyen T entre les collisions des porteurs,

de la charge ¢lémentaire et de la masse effective. Elle est exprimée comme suit :

1.9

ﬂ=m*

11 a été constaté que les matériaux constitués d'éléments a électro négativité proches présentent

un temps de relaxation plus long et par conséquent une conductivité électrique plus ¢levée[13].

1.4.4. Conductivité thermique &

La conductivité thermique notée « k », désigne la quantité de chaleur qui peut étre transmise
par unit¢ de gradient de température a travers un matériau donné. Elle résulte de deux
contributions majeures a savoir la conductivité thermique électronique (kg) qui est associée au
déplacement des charges (électrons et trous) ainsi que la conductivité thermique du réseau (ki)
issue des vibrations atomiques du réseau cristallin dites phonons. La conductivité thermique

s'exprime ainsi[12]:

Le coefficient ¢électronique (kg) est défini par la loi de Wiedemann-Franz[14] :
kg = LoT [.11

Ou L représente le nombre de Lorenz. Pour un métal idéal ce parameétre est égal a :

1 kg 2
L= 5(7) = 2,45 X 1078(V/K)? .12

La conductivité thermique du réseau est définie par I’expression[15] :

1
kL = §Cv vph lph [.13

12
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Cv étant la Chaleur spécifique (a volume constant), vph la vitesse moyenne des phonons et Iph le

libre parcours moyen des phonons.

Cette composante dépend principalement de plusieurs facteurs, notamment de la température
et des caractéristiques intrinseéques des matériaux telles que la vitesse moyenne des phonons, la

température de Debye et la taille moyenne des cristaux[16].
L.5. Efficacité des matériaux thermoélectriques

L'expression du ZT est notamment influencée par le coefficient de Seebeck, la conductivité
¢lectrique et la conductivité thermique, parameétres dépendants tous de la concentration de
porteurs de charge (n), ainsi la figure 1.5 décrit cette corrélation pour différents types de
matériaux. Il est & noter que les métaux se distinguent par une importante conductivité
¢lectrique, une conductivité thermique tres €élevée et un coefficient Seebeck faible. De leurs
cotés, les isolants présentent un comportement inverse avec des coefficients Seebeck élevés,
des faibles conductivités tant électriques que thermiques. De trés bons résultats en termes de
performance thermoélectrique ont été obtenus par des semi-conducteurs fortement dopés, dont
la densité de porteurs se situe entre 10'° et 102" cm™[17]. Cette région située a proximité de la
limite de dégénérescence présente l'avantage de concilier une bonne conductivité électrique et
un coefficient Seebeck ¢levé, contrairement aux métaux et aux isolants. Dans ce contexte, il
s'avere crucial d'assurer un controle rigoureux de la densité de porteurs afin d'atteindre la
performance maximale d'un matériau thermoélectrique. En effet, celle-ci n'est atteinte qu'a une
concentration bien définie garantissant un équilibre optimal entre les transports électrique et

thermique, condition essentielle pour optimiser la valeur de Z7 [18].

13
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Isolants Semi-conducteurs Métaux

ZT

Grandeurs (u.a)

1018 1019 1020 1021

Concentration des porteur(cm™)

Figure 1.5 :Dépendance de propriétés thermoélectriques en fonction de la densité de
porteurs[19].

Le rendement d'un dispositif thermoélectrique est en fonction de la valeur Z7" du matériau de

méme que la différence de température AT, selon I'équation suivante :

T, —T 1+2ZT -1
H_¢, .14

n= —
Tw  Jit+zr+1

Ty
Avec respectivement Tc et Ty la température du c6té froid et du coté chaud. Le Z7 moyen entre

les deux cotés correspond au ZT. Le rapport (Tu-Tc) /Tu représente le rendement Carnot d'un

moteur thermique idéal.
I.6. Les applications en thermoélectricité

Dans le cadre de l'exploitation des phénoménes thermoélectriques, les applications sont
réparties en deux catégories principales. La premicre concerne les technologies de génération
d'¢lectricité par effet Seebeck, tandis que la deuxieéme porte sur les systémes exploitant I'effet

Peltier pour le refroidissement.
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1.6.1. Applications en mode de refroidissement

Les systémes thermoélectriques, en particulier ceux fonctionnant selon 1'effet Peltier, offrent
une alternative prometteuse par rapport aux systémes de réfrigération conventionnels. En effet,
ces systemes ne requic€rent pas l'utilisation de fluides réfrigérants ni de pieéces mécaniques
mobiles ce qui leur confére des avantages notables en termes de fiabilité¢, de compacité et de

silence[20-22]. Cette technologie est mise en ceuvre dans divers secteurs d'activité.

Dans le domaine de I'¢lectronique et de 1'optoélectronique, cette technologie joue un réle crucial
dans la régulation de la température des composants critiques tels que les transistors de
puissance, les microprocesseurs, les LED, les détecteurs infrarouges et les diodes laser. Selon
des études récentes, l'intégration de TEC dans les systémes de gestion thermique des dispositifs
¢électroniques s'est avérée efficace. Cela concerne notamment les ordinateurs a processeur

double et les puces électroniques soumises a diverses charges thermiques[23,24].

Dans l'industrie automobile, Gentherm a été pionniére en intégrant dés 1999, des modules
Peltier dans ses siéges automobiles, leur assurant ainsi des fonctionnalités de chauffage et de
refroidissement. Par ailleurs, elle a développé des ventilateurs thermoélectriques permettant de
localiser le refroidissement au niveau des passagers. Ce systeme a l'avantage de réduire la
nécessité¢ de refroidir l'ensemble de 1'habitacle et par conséquent de diminuer la charge

énergétique du moteur|25].

L'intégration de microdispositifs fondés sur l'effet Peltier dans les fibres textiles suscite un
intérét majeur de la part de la communauté scientifique. Cette approche se concentre sur le
développement d'une technologie vestimentaire innovante, communément appelée « vétements
intelligents »[26].Ces derniers ont pour objectif de réguler la température corporelle de
l'utilisateur en réponse a ses besoins thermiques spécifiques. Ils peuvent accomplir cette
fonction par le biais d'un systéme de chauffage ou de refroidissement cutané. En outre, ce tissu
novateur s'aveére particulicrement adapté aux environnements extrémes, tels que les zones
désertiques ou polaires ou il peut étre utilisé dans le domaine militaire pour équiper les soldats
avec des systémes portables de climatisation a la fois légers et performants[27].Outre les
militaires, les travailleurs confrontés a des températures élevées pourraient eux aussi bénéficier

de ces vétements.

Leur utilisation s'est étendue au secteur médical, ou ils sont employés pour réguler la
température d'équipements sensibles comme les plateaux de microscopie de méme que pour

assurer la stabilité thermique des enceintes dédiées au transport d'organes ou de plasma. En
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outre, ils trouvent également des applications dans la cryothérapie utilisée pour réduire
l'inflammation ainsi que dans la prévention de I'hypoxie cérébrale par hypothermie

cranienne[28].

Ces dispositifs sont dotés d'une remarquable aptitude a s'intégrer dans des configurations
diversifiées, alliée a leur fiabilité¢ éprouvée et a leur impact environnemental modéré. Cette
combinaison fait de cette technologie un choix de plus en plus répandu malgré un rendement

qui demeure perfectible (figure 1.6).

Module microthermique

Echangeur de chaleur

L'air refroidi ou chauffe
11 sort vers le coussin du
siége

- UEC-Unité Interrupteur de

Electronique de  commande
Controle

(@) (b)

Conduit d’air intégré
la mousse

Figure 1.6 :Systémes de refroidissement a base de modules thermoélectriques :a) siege
automobile, b) réfrigérateur portable[5,29]

1.6.2. Applications en mode génération de courant

Dans le domaine spatiale, 1’utilisation de générateurs thermoélectriques a radio isotope (RTG)
a été introduite par la NASA au cours des années 1960 afin d'assurer 1'alimentation électrique
de ses missions spatiales[30] bien que la premiére application de ces générateurs fiit en
1954[31]. Depuis leur mise en place, ces RTG ont été déployés avec succes dans différents
programmes majeurs, a l'instar de Curiosity, New Horizons, Cassini, Ulysses et
Galileo[32,33].1ls ont été €galement exploités en milieu terrestre en zones isolées ou a acces
restreint dans des applications comme les systémes d'éclairage (phares), les systémes de
signalisation (balises de navigation)[34] ou les stations météorologiques[35]. Ces dispositifs
fonctionnent en exploitant la chaleur générée par la désintégration d'éléments radioactifs tels

que le plutonium 238, le strontium 90 ou le polonium 210 a des températures pouvant atteindre
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1 000 °C[36]. Les matériaux thermoélectriques utilisés sont adaptés a la gamme de température
de fonctionnement requise, s'étendant des alliages a base de tellure (500—800 K) jusqu'aux
alliages de silicium-germanium (SiGe) pour des températures supérieures a 800. Par ailleurs,
en tenant compte des enjeux liés au colt et a la faible disponibilité du (** Pu) qui est
généralement utilisé comme source de chaleur dans les programmes cités, il a été décidé par le
programme spatial européen d'opter pour I'américium 241[37,38].De plus les RTG offrent une
stabilité et une fiabilité remarquables ¢éliminant ainsi le besoin de maintenance sur le long terme

(figure 1.7).

Revétement de la source
de chaleur Isolation thermique

Tubes de
refroidissement

Bloc de
distnibution
thermique

Enveloppe b
| Emwionps. | ; e
B de 8 modules
/ GPHS

Ailette

Modules
thermoélectriques

Interface de montage Isolation thermique

Figure 1.7 : a) Principaux composants d'un générateur thermoélectrique a radio-isotopes b)
une pastille de 238Pu utilisée dans certains RTG[39]

Le secteur automobile en particulier est confronté a une perte d'énergie significative pouvant
atteindre 70 % de 1'énergie consommée provenant de la combustion du carburant qui se dissipe
sous forme de chaleur[40,41]. Cette perte d'énergie pourrait étre valorisée grace a des
générateurs thermoélectriques intégré a la ligne d’échappement (AETEG), qui permettraient de
la convertir en électricité¢ afin d'alimenter les dispositifs €lectroniques des voitures ou de
recharger les batteries en remplacement de I’alternateur[42].Ces systémes sont composés de
modules thermoélectriques connectés a des échangeurs de chaleur dont le role est de transférer
la chaleur des gaz de combustion vers le coté chaud des modules. Un dissipateur thermique est
¢galement installé sur le c6té froid des modules pour évacuer la chaleur. Cette technologie a
fait ses preuves dans plusieurs projets industriels|[43]notamment chez BMW, en permettant
principalement d'économiser du carburant et de diminuer les rejets de gaz a effet de serre( figure

L.8).
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Figure L1.8 : a) Générateur thermoélectrique installé sur le pot d'échappement d'un véhicule,
b)TEG dans la ligne d'échappement du modeéle BMW X6 [2,44].

Le secteur médical s'est également orient¢ depuis 1966, vers l'intégration de dispositifs
thermoélectriques constitués de petites cellules au plutonium[32]. Ces dispositifs, destinés aux
stimulateurs cardiaques offrent une solution innovante en assurant une durée de vie des piles
prolongée. A T'heure actuelle, leur champ d'application dans le domaine médical est
extrémement diversifié (figure 1.9). IIs sont utilisés pour alimenter des implants médicaux tels
que les stimulateurs cardiaques ainsi que les prothéses auditives[45]. De plus, Ils sont utilisés
pour le traitement de 1'épilepsie par suppression ciblée de certaines ondes cérébrales, une

avancée dans le domaine de la neurochirurgie[46].

(b)

Figure 1.9 :Illustration de :a)pile RTG b) Stimulateur cardiaque [47,48]
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Outre les secteurs de l'industrie et de la santé ou ses applications sont déja bien établies, la
thermoélectricité s'impose également comme un acteur clé au sein des dispositifs de faible
puissance. Les montres thermiques développées par Seiko et Citizen illustrent parfaitement
cette innovation[49,50]. Elles permettent en effet de produire de 1'¢lectricité a partir du gradient
thermique existant entre la peau et I'air ambiant en intégrant dix modules thermoélectriques
basés sur le tellurure de bismuth (Bi2Te3). Ceux-ci générent une puissance d'environ 22 pW,
garantissant ainsi leur fonctionnement[51].Le concept du bracelet Dyson TE repose sur le
méme principe ,ll utilise la chaleur corporelle pour recharger une batterie intégrée qui sert

ensuite a recharger les appareils électroniques (figure 1.10).

(b)

Figure 1.10 :a) Montre Thermique Seiko[52], b) bracelet Dyson[53]
1.7.Conclusion

Ce chapitre a permis de clarifier les principes essentiels de la conversion thermoélectrique
couvrant les effets physiques sous-jacents ainsi que les critéres essentiels a I'évaluation des
performances. I serait judicieux de développer de nouveaux matériaux, de nouvelles méthodes
de perfectionnement notamment du facteur de mérite Z7. C'est ainsi que nous envisageons de
présenter l'intérét des alliages Heusler dans le développement de cette technologie dans le

chapitre suivant.
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CHAPITRE II : ALLIAGES HEUSLER

Chapitre I1 : ALLIAGES HEUSLER
II.1. Introduction

Dans un contexte ou la quéte d'énergie alternative durable impose I'exploration de nouveaux
matériaux aux performances optimales, les alliages Heusler s'imposent comme des acteurs
prépondérants dans les travaux de recherche scientifique grace a leurs propriétés
exceptionnelles et a leur grand potentiel en termes d'applications avancées. Leur structure
intermétallique hautement fonctionnelle, leur confére une polyvalence remarquable favorisant
leur intégration dans des secteurs technologiques cruciaux tels que la thermoélectricité[1-3],
les systémes photovoltaiques[4], et la spintronique[5,6].L'essor actuel de ces alliages au sein de
la communauté scientifique met en évidence leur role stratégique dans 1'évolution de la science
des matériaux et le développement des technologies émergentes, contribuant ainsi a de grandes

avancées dans la mise au point de solutions énergétiques innovantes, propres et durables.

Ce chapitre a pour objectif de fournir une analyse détaillée de cette catégorie de matériaux
d'exception qui font 1'objet du présent projet de these. Il débute par une présentation détaillée
de leur découverte historique, ainsi que la progression de leur étude tout en abordant leur
nomenclature et leur classification en Heusler complet, demi, quaternaire et double. Un accent
particulier est mis sur la description de leur structure cristalline en mettant en exergue les types
réguliers, inverses ainsi que les cas de désordre atomique. Les méthodes de synthése employées
pour 1'¢laboration de ces matériaux sont également présentées. Enfin, pour conclure ce chapitre
nous avons démontré la diversité des applications de ces matériaux sur le plan technologique,
en particulier dans les secteurs de la thermoélectricité, de l'optoélectronique et de la

spintronique.
I1.2. La découverte (Historique)

En 1903, Friedrich Heusler, un métallurgiste allemand a fait une avancée significative en
démontrant qu'un alliage de cuivre, de manganése et d'aluminium présentait a température
ambiante un comportement ferromagnétique bien que chacun de ces ¢€léments pris
individuellement ne montrait aucun effet magnétique intrinseéque[7]. Cette découverte
inattendue a bouleversé les connaissances scientifiques de 1'époque suscitant un vif intérét pour
I’¢tude de la structure atomique et des propriétés émergentes d'une toute nouvelle catégorie de

matériaux multifonctionnels désormais identifiés sous le nom d'alliages Heusler.
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Les investigations approfondies menées en 1934 ont permis de mettre en évidence que la phase
ferromagnétique du composé CuoMnAl était associée a une structure cristalline de type L21,
identifiée par diffraction des rayons X par Bradley et Rogers. Cette structure cubique primitive
caractérisée par un paramétre de maille de 5,95 A ou les positions centrales de la maille sont
alternativement occupées par des atomes de manganése et d'aluminium expliquait en partie les

propriétés magnétiques de 1’alliage[8].

Ce mode¢le fut ensuite affiné par Webster en 1963 qui démontra que le manganése pur bien qu'il
présente un ordre antiferromagnétique est en effet I'élément majeur contribuant au moment
magnétique de spin de 1'alliage CuxMnAl[9]. Des recherches ultérieures ont par la suite mis en
lumiére I’influence déterminante de la structure cristalline sur les propriétés magnétiques des
composés Heusler dont I’arrangement atomique conditionne 1’émergence du ferromagnétisme.
Ces progrés ont permis I'élaboration d'une compréhension approfondie des mécanismes

magnétiques a I'échelle atomique.

Au tournant des années 1980, I'innovation décisive a été apportée par Groot, qui a démontré
que certains alliages Heusler présentaient une propriété exceptionnelle : le caractére de semi-
métal a polarisation spin totale[10]. Cette découverte a ouvert la voie a leur application en

spintronique, une technologie de pointe dans le secteur de 1'électronique.

Ces dernieres années, I’intérét pour ces alliages pionniers s'est considérablement intensifié¢ avec
un accent particulier mis sur I'exploration de leurs propriétés thermoélectriques. Cette évolution
ouvre des perspectives extrémement prometteuses dans le domaine de la conversion de I'énergie
thermique en énergie €lectrique. L'alliage de composition Fe>VAl, en particulier a notamment
fait preuve d'un potentiel exceptionnel attribuable a plusieurs facteurs clés : sa structure
cristalline bien ordonnée, la disponibilité¢ et le faible colt de ses éléments, ainsi que ses
propriétés de transport optimales en termes de conductivité électrique et de coefficient

Seebeck|[11].

A T'heure actuelle, les composés de type Heusler sont percus comme des matériaux d'avenir
pour la récupération de la chaleur dissipée et 1'élaboration de technologies vertes énergétiques
consolidant ainsi leur place dans les progrées relatifs a la conversion thermique et a I'efficacité

énergétique.

La diversité des applications et des propriétés des alliages Heusler repose sur une large famille
d’alliages dont la classification et la nomenclature jouent un rdle essentiel dans leur

compréhension et leur développement.
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I1.3. Généralités sur les alliages Heusler
I1.3.1. Définition

Un alliage est le résultat d'un synergisme entre plusieurs éléments métalliques, voire non
métalliques qui conférent aux nouveaux matériaux des propriétés physiques ou chimiques
nouvelles particulieres a celles des ¢éléments initiaux. En fonction du nombre de constituants,
les alliages sont généralement distingués en binaires, ternaires, quaternaires, et meéme
multicomposants. Actuellement, des recherches scientifiques sont en plein essor pour mettre en

évidence une nouvelle famille appelée « alliages Heusler ».
I1.3.2. Nomenclature

Généralement les alliages Heusler sont des composés intermétalliques ternaires de formule
XYZ, dans lesquels les ¢éléments X et Y, sont majoritairement des métaux de transition
appartenant respectivement aux groupes 3 a 8 et 8 a 12 tandis que I'¢lément Z, fait partie des
groupes 13 a 15 du tableau périodique[12]. Dans certaines configurations, Y peut étre remplacé

par un élément des terres rares ou un métal alcalino-terreux.

Il est a noter que les éléments X et Z occupent respectivement la premicre et la derniére position
selon la représentation chimique conventionnelle. Néanmoins, conformément aux regles de
nomenclature de 1’Union internationale de chimie pure et appliquée ITUPAC, cet ordre peut
changer en fonction de I’¢lectropositivité des ¢léments. En effet, I’élément le plus électropositif
prend généralement la premiere place, comme I'illustrent les exemples de LiCuxSb et
YPd,Sb[13].

Grace a la vaste variété d’éléments offert par le tableau périodique (figure II.1), un nombre

trés ¢levé de composes Heusler peuvent théoriquement étre congus.
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H He
Li I'Be NV Alliages Heusler BlcINTOTF [Ne
Na | Mg Al|Si[|P|S|Cl|Ar

K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Ro|Sr|Y |Zr [Nb|Mo|Tc|Ru|[{Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| | |Xe
Cs|Ba|\ |Hf|Ta|W |Re|[Os|Ir|Pt|AujHg| Tl |[Pb|Bi|[Po]|At|Rn
Fr | Ra [\ ™

“.|La|Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er|Tm|Yb | Lu
Ac| Th|Pa| U |Np|Pu|[Am|Cm|Bk | Cf|Es|Fm|Md|No| Lr

Figure I1.1 : Eléments du tableau périodique impliqués dans la constitution des alliages
Heusler

11.3.3. Classification

Ces alliages se distinguent par la polyvalence de leurs propriétés physiques s'étendant des
comportements demi-métalliques et semi-conducteurs a la supraconductivité. Cette diversité
est attribuable a leur structure cristalline et a leur composition permettant leur classification en

diverses familles : full-Heusler, semi Heusler, quaternaires et doubles half-Heusler.
11.3.3.1. Heusler complet

Ils sont communément de formule X>YZ, cristallisent dans une structure cubique centrée Fm3m
(groupe d'espace n°225) dérivée du type L21 dont le composé prototype est le
CuxMnAl|7,8,14].Dans cette configuration dite régulicre, les deux atomes X se répartissent sur
les sites de Wyckoff 8c (Y4, V4, V4), tandis que Y et Z se situent respectivement en 4a (0, 0, 0) et
4b (Y4, 2, '5). Cette structure est articulée autour de 1’agencement de quatre sous-réseaux de
type fcc interpénétrés. Deux de ces sous-réseaux sont entierement occupés par les atomes X
tandis que les deux autres sont occupés par les €léments Y et Z. L’association de ces derniers
sélectionnés en fonction de leur différence d'électronégativité, avec Y étant le moins
¢lectropositif et Z le plus électropositif, aboutit a la formation d'un sous-réseau de type rock salt
(NaCl). L’interaction ionique a l'ceuvre dans ce motif les conduit a une coordination
octaédriques. Parallelement, les cavités tétraédriques de la structure sont remplies par les
atomes X. La structure L21 peut également étre interprétée comme un sous-réseau de type zinc
blende (ZnS) formé entre un atome X et un atome Z, avec une occupation des sites tétraédriques

restants par le second atome X tandis que Y se positionne dans les trous octaédriques.
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Par ailleurs, dans certains cas spécifiques, en particulier lorsque la cellule unitaire est décalée
de (Y4, Y4, Va) par rapport a la cellule standard Fm3m, la réorganisation de la structure L21 en
une superstructure de type CsCl ou B2 est envisageable. Il est également possible d'obtenir un
réseau cubique simple en associant les deux sous-réseaux FCC occupés par les atomes X dans
lequel Y et Z occupent les positions centrales ce qui conforte l'interprétation CsCl de la
structure. Dans ce modé¢le, un désordre potentiel est mis en évidence entre les sites Y et Z, une
configuration régulierement observée dans les composés semi-métalliques Heusler. Toutefois
son impact sur les propriétés électronique et magnétique des matériaux est généralement
négligeable. Comme indiqué sur la figure 11.2[15], la cellule unitaire décalée d'un composé
Heusler complet est représentée ainsi que la structure CsCl. Cette représentation illustre un
principe de conception essentiel, a savoir la possibilité de générer la structure des composés
Heusler par la combinaison de deux alliages binaires adoptant chacune une structure de type

CsCl[16].

a @ @@ b P @b ¥
«

CsCl-type structure

Heusler structure

Figure II. 2 : (a) Structure du CsCl et (b) la structure de Heusler-complet qui est décalée de
(1/4, 1/4,1/4) en comparaison avec la cellule standard [16].

Dans une phase totalement désordonnée, la structure du réseau évolue vers une phase A2 de
type tungsteéne (W) appartenant au groupe d'espace (Im-3m, n° 229). Cela ce produit lorsque
les trois éléments constituants, X, Y et Z se répartissent de maniére aléatoire sur I'ensemble des
sites du réseau figure II. 3[17]. D'autres phases désordonnées sont identifiées, notamment les

structures DO3 et B32a. La premicre résulte de la distribution aléatoire des atomes X, X’ et Y
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aux sites 8c et 4b (prototype : BiF; groupe d’espace : Fm-3m) tandis que la seconde est
caractérisée par l'occupation des sites 8a (0 0 0) et 8b (1/2 1/2 1/2) par les atomes X/Y et X’/Z
respectivement. Le prototype est NaTl (groupe d’espace : Fd-3m). L’analyse de ces différentes
configurations révele le potentiel géométrique de ces alliages de type full-Heusler, permettant

ainsi une compréhension approfondie de leurs propriétés électroniques et magnétiques.

En plus de la configuration réguliere, certains alliages Full-Heusler adoptent une structure dite
«inverse » (type X). Cette dernicre est souvent observée lorsque I'élément Y posséde un numéro
atomique supérieur a celui de 1'¢lément X. Elle se manifeste notamment lorsque ces deux
¢léments appartiennent a la méme période ou encore dans des systemes comprenant des métaux
de transition de périodes différentes[18]. Comme illustré dans la figure 1.3, ce type de
configuration cristallise selon le modéle HgoCuTi associé au groupe d'espace F-43m (n°
216)[19]. Contrairement a la structure réguliere L2,, les deux atomes X se répartissent sur des
sites de Wyckoff non équivalents : 4a (0, 0, 0) et 4c (1/4, 1/4, 1/4). Quant aux atomes Y et Z, ils
occupent respectivement les positions 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4d (1/8, 1/8, 1/8)[20].

CuHga T (AgLizSh)

Figure II. 3 :Représentation schématique des différentes structures cristallines des composés
de Heusler complet[17].
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11.3.3.2. Demi-Heuslers

Ayant une formule générale XYZ, ils ont la particularité de se cristalliser dans une structure
non centrosymétrique correspondant au groupe d'espace F43m (n° 216), désignée sous le nom
de (C1Db) et considérée autant qu’une variante ternaire ordonnée de la configuration CaFo-.

Au niveau de la structure du réseau, les €léments atomiques ayant des positions Wyckoft 4a (0,
0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) constituent la sous-structure ionique de type NaCl, tandis que les
¢léments atomiques en positions 4a et 4c (1/4, 1/4, 1/4) constituent la sous-structure covalente
de type ZnS.Ces différents réseaux cristallins sont illustres par la figure 11.4.

Deux arrangements atomiques distincts et non équivalents sont constatés au cceur de cette
configuration (tableau II.1).D’une part le type MgAgAs bien que désigné comme le prototype
de référence pour les composés demi-Heusler présente en réalité une structure cristalline avec
un ordre atomique différent du modele conventionnel[21]. Dans cette configuration, Mg,
1'é1ément le plus électropositif, et Ag I'atome d'électronégativité intermédiaire, forment la sous-
structure de type NaCl tandis qu'Ag et As sont les éléments les plus électronégatifs, formant le
sous-réseau covalent ZnS. Il résulte de ce fait que la coordination de 'arsenic s'effectue a travers
huit cations a la fois monovalents et divalents.

D’autre part le type MgCuSb, qui est présent dans la plupart des composés demi-Heusler[22,23]
est caractérisé par la présence d'une sous-structure de type ZnS construit par 1'élément
d'¢lectronégativité intermédiaire (Cu) ainsi que 1'¢lément (Sb) considéré comme le plus
¢lectronégatif, de méme 1l est aussi formé d’ un sous-réseau de type NaCl formée par les
¢léments Sb (le plus électronégatif) et Mg (le plus électropositif). Ces derniers sont responsables
de la coordination de I’atome d'électronégativité intermédiaire sous la forme d'un cube idéal.
Le type de disposition atomique privilégi¢ dépend a la fois de la différence de taille entre les
atomes impliqués et de l'interaction interatomique[24].En effet ,lorsque la différence de taille
entre les cations est peu marquée comme avec Mg et Ag chaque cation est entouré par quatre
anions tandis que l'anion est entouré par huit cations disposés en une sphere de coordination.
La formation de liaisons covalentes est favorisée par cette configuration, en particulier avec des
¢léments présentant une forte tendance covalente, comme Mg, Ag ou Li. Cela permet de
stabiliser des réseaux de type ZnS, comme ceux illustrés par les composés LiAlSi, LiMgSb ou
MgAgAs. Néanmoins, quand la différence de taille entre les cations devient notable, a 1'instar
de MgCuSb, les interactions métal-métal sont dominantes. L'anion Sb est alors coordonné par
quatre cations Cu, eux-mémes entourés de quatre anions et quatre cations, alors que Mg est

uniquement associé a quatre cations.
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En générale, il est connu que les composés Half-Heusler a base de deux métaux de transition
ont tendance a étre classés sous le prototype LiAlSi bien qu’il existe également des composés
similaires adoptant en effet une structure plus proche de type MgAgAs en particulier dans la
répartition des atomes sur les sites cristallographiques.

En perspective, la compréhension approfondie de I'agencement atomique au sein du réseau
cristallin s'avere essentielle pour prévoir les interactions structures-propriétés en toute fiabilité
dans ces matériaux. Elle est d'autant plus déterminante pour assurer la précision des calculs

théoriques et des modélisations numériques.

Tableau II.1 : Occupation des sites de Wyckoft dans les alliages Half-Heusler

Composition | 4a 4b 4c (NaCl) (ZnS)
MgAgAs Mg Ag As (MgAg) (AgAs)
MgCuSb Mg Sb Cu (MgSb) (CuSb)
(a) (b)
N it o
[ 1)
Cide

Figure II. 4 : Configurations atomiques pour : a) la structure rock-salt (NaCl), b) la structure
zinc-blende, et ¢) structure demi-Heusler.

I1.3.3.3. Heusler quaternaires

L'intégration d'un quatriéme élément dans la structure des alliages représente une réelle avancée
en termes d'ingénierie des matériaux. Il s'agit du fait de substituer I'un des deux atomes X dans
un alliage Heusler ternaire de type X>YZ par un élément différent X' afin d'obtenir un composé
quaternaire ordonné de formule XX'YZ. Les éléments X, X' et Y sont identifiés comme des

métaux de transition tandis que 1'élément Z appartient au bloc p du tableau périodique. L’atome
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X' représente souvent un €lément électropositif dont la taille est adaptée a la structure[25].Cette
configuration offre la possibilité d’un ajustement précis des propriétés physiques du matériau
notamment pour le développement de convertisseurs thermoélectriques, de dispositifs

spintroniques et de matériaux magnétique.

Une structure cristalline de type Y est adoptée par ces composés, connue sous le nom de
prototype LiMgPdSn qui correspond au groupe d'espace F-43m (n° 216) (figure I1.5). Cette
structure se distingue par une maille élémentaire contenant quatre atomes, chacun d'eux
occupant une position de Wyckoff différente : 4a (0,0,0), 4b (}4,)4,'%), 4c (Y4,%,%) et 4d
(%4,%4,%4). Selon la distribution des éléments sur ces sites cristallographiques, trois arrangements
atomiques différents désignés Type I, Type II et Type III peuvent étre envisagés en conservant

le méme groupe d'espace, comme indiqué dans le Tableau I1.2.

Des études théoriques approfondies dans les domaines de la thermoélectricité et de la
spintronique ont révélé un potentiel exceptionnel associé aux alliages Heusler quaternaires. Les
composés tels que CrVNbZn,CoFeYGe (Y = Ti, Cr)[26,27], et LiZrCoX (X = Ge,Sn) ont été
caractérisés par leurs performances remarquables en termes de propriétés électroniques,
mécaniques et thermoélectriques[28]. Par ailleurs, certains alliages, comme le CoFeCrSi et le
CoFeCrAl, démontrent un caractére semi-métallique significatif ce qui les positionne comme

des candidats de choix pour les technologies spintroniques[29].

¢ O
O @

Figure II. 5 : Représentation schématique d’un alliage Heusler quaternaire
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Tableau IL.2 : Les trois types d'arrangements pour les structures atomiques correspondant aux

alliages examinés.

X X’ Y Z
Type-I (1/4,1/4,1/4) (3/4,3/4,3/4) (1/2,1/2,1/2) (0,0,0)
Type-1I (1/2,1/2,172) (3/4,3/4,3/4) (1/4,1/4,1/4) (0,0,0)
Type- III (0,0,0) (3/4,3/4,3/4) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4)

11.3.3.4. Double demi Heusler

Cette nouvelle génération de composés quaternaires issus des phases classiques demi-Heusler
est le résultat d'une substitution aliovalente de certains atomes au sein du réseau cristallin. Ils
se caractérisent par trois formules chimiques du type X'X"Y2Z2, X2Y'Y"Z2 ou X2Y2Z'Z", ou X
et Y correspondent a des métaux de transition et Z a un élément du groupe principal[30]. Le
terme « double » fait référence a la duplication du motif chimique initial ce qui se traduit par
une augmentation de la complexité structurale. Les composes double Half Heusler (DHH)
adoptent généralement une structure cristalline tétragonale appartenant au groupe d'espace I-
42d (n° 122). Cette caractéristique leur confeére une grande capacité a optimiser les propriétés
¢lectroniques et thermoélectriques (figure.Il.6). Plusieurs systémes, tels que Ti2FeNiSba,
Mn2FeCoSi2,ScNbNi.Sn2, HE2Ni2InSb - ou encore ZrAlBiNi; et Zr,GaBiNi  ont  été

théoriquement analysés, confirmant ainsi le potentiel fonctionnel de cette classe de matériaux

pour des applications avancées[30-33].

o

XY'Y"Z,

Figure.Il.6 : Structure cristalline des alliages doubles demi-Heusler[30].
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I1.4. Procédés de synthése des alliages Heusler

L’expérimentation est le seul élément clé permettant la validation des hypothéses issues des
modeles théoriques relatifs aux différentes caractéristiques physiques des alliages Heusler. Les
techniques de conception de ces derniers permettent de garantir 'obtention des performances
optimales, notamment en termes de précision de la densité¢, de la composition et de la

microstructure sont diverses parmi lesquelles :
I1.4.1. Synthése par fusion a I’arc

Cette technique, appelée fusion a l'arc, permet de consolider des poudres en un échantillon
massif, tout en fournissant une énergie thermique suffisante afin de former des phases stables.
C’est I'une des méthodes privilégiées pour la synthése d’alliages métalliques reposant
essentiellement sur 1’utilisation d’un arc électrique entre une électrode en tungsténe et les
¢léments métalliques placés au sein d'un creuset en cuivre refroidi. L'opération s'effectue a
l'intérieur d'une chambre mise sous vide qui est ensuite rempli de gaz inerte (souvent I’argon)
afin d’éviter I'oxydation. Grace a la chaleur intense générée par I’arc, une grande quantité
d’énergie est concentrée sur 1’échantillon entrainant la fusion des métaux et la formation d’un
lingot d’alliages. L’échantillon est systématiquement retourné puis refondu plusieurs fois pour
uniformiser la composition et atténuer les hétérogénéités localisées. Un nombre de cycles de
fusion généralement supérieur a deux étant nécessaire pour atteindre une homogénéité

parfaite[34].

Le dispositif peut fusionner plusieurs échantillons de maniére successive grace au foyer équipé
de cinq creusets, d'une source d'énergie TIG délivrant jusqu’a 600 A, d'un refroidisseur a eau et
d'une unité de vide susceptible d'atteindre 10°° mbar. Il existe également un creuset spécifique
permettant de couler des alliages sous forme de tiges cylindriques par aspiration simplifiant

ainsi leur manipulation et leur caractérisation

Cette méthode a été utilisée pour la synthése de nombreux alliages, tels que Fe:RuGe[35],
ScNiSb[36] ainsi que Co-MnSi[37]. Bien qu'elle présente de nombreux avantages notamment
la rapidité de la mise en ceuvre, le faible colit et sa compatibilité avec l'analyse structurale,
magnétique et ¢électronique. Une attention particuliere doit étre portée au controle des pertes
d’¢léments volatils, tels que le Sb ou le Sn, qui peuvent compromettre la composition de
I’alliage. Par conséquent, l'utilisation de techniques complémentaires peut parfois s'avérer

nécessaire pour garantir la performance attendue des matériaux élaborés.
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I1.4.2. La fusion par lévitation électromagnétique (LEM)

Cette technique de fusion sans creuset permet de fondre des éléments conducteurs ayant un
point de fusion ¢élevé sans risque de contamination. Dans ce procédé, les forces
¢lectromagnétiques générées par une bobine assurent la Iévitation de 1'échantillon tandis qu'il
est simultanément fusionné et mélangé par induction[38,39].Parmi les atouts majeurs de cette
méthode on distingue 'absence de contact avec le récipient ce qui réduit considérablement le
risque d’introduction d’impuretés. En outre, la fusion par lévitation assure une excellente
homogénéité des phases caractérisée par un tres faible gradient de température au sein de
I'échantillon. Cependant, elle est soumise a certaines limitations principalement liées au
contréle simultané de la température et de la position de 1’échantillon. En effet, ces deux

parameétres sont fortement influencés par les variations du champ électromagnétique.

Il est a noter que maintenir un niveau de stabilité optimal des gouttelettes s'avere étre un défi.
En conséquence, la quantité de substance fusionnée par opération est restreinte & un maximum
de 1 kilogramme[40]. Par ailleurs, la lévitation et la chaleur générées étant intrinsequement
liées a la bobine électromagnétique il est impératif de procéder a une analyse approfondie du
choix et de la dimension du matériau afin de prévenir la vaporisation des composants présentant
une pression de vapeur inférieure[41]. Il a été également constaté que la densité des €léments
fondus par induction présente souvent une diminution attribuable a la teneur de la porosité
résiduelle, conséquence de l'absence de pression exercée durant le processus. Cet aspect a un

impact sur la résistance mécanique et la conduction phononique[42,43].
11.4.3. Mécanosyntheése

La mécanosynthese, souvent désignée par le terme de « broyage mécanique a haute énergie »,
est une technique de déformation par voie mécanique couramment utilisée dans le cadre de la
fabrication de métaux ou d'alliages nanocristallins en poudre. Son fonctionnement repose sur la
mise en collision de poudres dans un broyeur a haute énergie, en présence de billes en acier ou
en tungstene. Sous l'effet constant de ces derniers, les poudres subissent une série de
transformations a savoir des déformations, des fractures et des soudures, aboutissant a un

mélange homogene et a un raffinement des matieres premieres.

Ce procédé permet notamment d'affiner la granulométrie,d'induire des réactions chimiques a
basse température, de réduire de manicre significative 1'énergie d'activation des réactions et
aussi d’optimiser l'activit¢ des poudres[44]. Afin d'assurer une oxydation limitée des

¢échantillons, ce processus est généralement conduit sous atmosphére inerte, comme I'argon.
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Cette approche présente plusieurs avantages concurrentiels, notamment sa capacité a produire
des alliages a partir de matériaux initialement non miscibles par les procédés conventionnels.
De plus, un colit optimisé, un équipement moins complexe. La capacité a procéder a une mise
a I’échelle, des étapes de traitement réduites et la synthése des matériaux a faible conductivité
thermique sont autant d'atouts qui rendent la mécanosynthése particuliérement pertinente pour
les applications thermoélectriques[45].Diverses ¢tudes menées sur la synthése de matériaux de
pointe, en particulier les alliages Heusler[46—48], confirment le potentiel de cette approche pour

la conception de composés nanostructurés.
I1.4.4. Frittage par plasma d'étincelles (SPS)

Le SPS est une technique innovante permettant de consolider de maniere efficace et rapide les
matériaux en poudre qu'ils soient métalliques, céramiques ou composites. Cette approche
constitue une solution rentable pour la fabrication de matériaux quasi denses, avec un temps de
production réduit et des températures inférieures a celles des procédés de frittage classiques.
Elle est en plein essors ces derniéres années comme étant une bonne solution de choix dans le
secteur de la fabrication de matériaux a haute performance, y compris les alliages

Heusler[49,50].

L’application conjugué de la pression unie axiale et du courant électrique continu pulsé dans
une matrice conductrice ou la poudre a fritter est contenue constitue le principe de cette
méthode. De son cot€, le courant électrique favorise la densification en un laps de temps tout
en réduisant la croissance des grains grace a un chauffage localisé et trés rapide (de 1’ordre 600
°C/min), préservant ainsi les microstructures fines[S1]. Ce procédé¢ présente l'avantage de
permettre un controle précis de la microstructure. En effet, la granulométrie demeure faible
garantissant une bonne dispersion des phases de renforcement et 1’¢limination des impuretés
par des micro-arcs ou par chauffage plasma local ce qui génére une structure stable et
homogene, propice a d'excellentes performances physiques, mécaniques et thermiques[S2].
Néanmoins, en dépit de son efficacité éprouvée, le SPS présente quelques limitations tel que
I’investissement en matériel, et son application a grande échelle reste difficile, étant donné
qu'elle peut endommager 1'échantillon par choc thermique. La figure II.7, représente

schématiquement 1'équipement de frittage par plasma d'étincelles.
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Figure I1.7: Représentation schématique du principe de fonctionnement de la technique
SPS[53]

IL.S. Potentiel des alliages Heusler sur le plan technologique

L'attention portée a ces matériaux s'est récemment accrue en raison de leurs multiples
propriétés, a savoir leur bande interdite ajustable, leurs propriétés magnétiques et
thermoélectriques, leur nature semi-conductrice, leur supraconductivité, leur semi-métallicité
mais aussi d'autres caractéristiques notables. Cette grande polyvalence offre de nombreuses
perspectives d'application technologique ce qui en fait un secteur de recherche particulierement

prometteur a I'heure actuelle.
I1.5.1. Applications thermoélectriques

Au sein de la multitude de matériaux thermoélectriques massifs qui ont fait I'objet d'une étude
approfondie, les Heusler se distinguent par leur remarquable synergie entre propriétés
techniques et performances thermoélectriques les positionnant comme des candidats de choix
pour la mise en ceuvre de dispositifs thermoélectriques de pointe. Ces caractéristiques ont
favorisé leur intégration dans divers systémes thermoélectriques préalablement exploités sur le
terrain, citons notamment les systémes de réfrigération pour usage domestique, les systemes de
refroidissement et de chauffage localisé pour siéges automobiles ainsi que les régulateurs de

température destinés aux équipements scientifiques et médicaux.
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En outre, ces matériaux sont également utilisés dans le domaine aérospatial ou ils sont intégrés
dans des systémes de générateurs thermoélectriques a radio-isotopes (RTG). Dans ces
dispositifs, la chaleur issue de la désintégration du plutonium 238 est transformée par un
convertisseur thermoélectrique en électricité, ce qui permet d'alimenter de manicre durable des
sondes telles que Galileo et Ulysse pendant des périodes prolongées|[54,55]. Par ailleurs, dans
l'industrie automobile, les chercheurs ont congu un générateur thermoélectrique innovant basé
sur des composés Heusler. Ce dernier a été intégré au systéme d'échappement d'une berline a
essence, en position aval par rapport au catalyseur. Suite a une évaluation en conditions réelles
sur banc moteur, il a été constaté que le systéme est capable de produire plus de 300 W a partir
de gaz d'échappement a 900 °C[56].Cela souligne la pertinence de ces matériaux en termes de
valorisation de la chaleur résiduelle. Cette orientation est confortée par diverses entreprises
industrielles. D'une part, depuis 2015, I'entreprise Isabellenhiitte se consacre au développement
de modules intégrant deux composés Heusler, l'un de type n et l'autre de type p avec un
rendement de conversion avoisinant les 5 %[57]. D'autre part, GMZ Energy, désormais intégrée
a Evident Thermoelectrics, se spécialise dans la conception et la commercialisation de modules
thermoélectriques de pointe, offrant une efficacité remarquable dans une plage de températures

s'é¢tendant de 500 a 700 °C[58].

Le méme objectif est poursuivi dans le cadre du projet européen INTEGRAL (H2020 -NMBP-
P1LOTS-2016), dont le but est de développer des matériaux thermoé¢lectriques constitués
d'alliages Heusler, présentant a la fois une faible conductivité thermique et une teneur réduite,
voire nulle, en hafnium. Ce projet, en collaboration avec des partenaires industriels de renom
tels que Valeo, Ricardo UK et TitanX, vise a apporter des solutions concretes et innovantes dans
le secteur du transport aussi bien pour les véhicules légers que pour les poids lourds. Ces types
d'initiatives mettent en exergue le potentiel des alliages Heusler dans le contexte des enjeux
énergétiques actuels notamment en termes d'efficacité énergétique, d'optimisation de chaleur

résiduelle tout en minimisant les rejets polluants au sein de multiple industries[S9].
I1.5.2. Applications optoélectroniques

Grace a leurs propriétés polyvalentes, les alliages Heusler se distinguent également dans le
domaine de 1’optoélectronique. Ils suscitent un intérét particulier pour la fabrication de cellules
photovoltaiques[60,61] grace a leur aptitude a absorber la lumiére solaire de maniere efficace
permettant ainsi d'améliorer le rendement de conversion de maniere significative ce qui en fait

un sujet de recherche important dans le secteur de 1'énergie solaire. Leur capacité a détecter une
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large gamme de longueurs d'onde, s'étendant du visible a l'ultraviolet les positionnent comme
un atout majeur pour la fabrication de photodétecteurs[62,63]. En outre, leurs propriétés
optiques flexibles en font des candidats de choix pour les diodes électroluminescentes (LED)
et les filtres spectraux[64—66], offrant des performances optimales en termes de conversion, de

détection ou d'émission de lumiére.
I1.5.3. Applications spintroniques :

La spintronique, également appelée ¢€lectronique de spin, est un secteur a fort potentiel de
croissance. Son objectif est d'exploiter de maniére optimale la charge des électrons ainsi que
leur moment magnétique intrinséque connu sous le nom de spin. L'exploitation de cette
propriété permet de concevoir des dispositifs aux dimensions réduites, peu énergivores et
offrant une grande vitesse de traitement, notamment pour le stockage et le traitement de
l'information. Dans ce contexte, le choix s'est porté sur les alliages Heusler en raison de leur
nature semi-métallique. Ils se distinguent par leur haut niveau de performance au sein des
dispositifs tels que les capteurs a magnétorésistance géante (GMR), les valves de spin, les
jonctions tunnel magnétiques (MTJ) et les mémoires MRAM, des systémes qui requiérent une
gestion optimale du spin. Des composés a base de cobalt, comme Co>MnSi ou CozFeAl ont
déja fait leurs preuves dans ces configurations[67—72].De plus, leur haute température de Curie,
bien supérieure a la température ambiante, assure leur stabilité thermique lors de leur

fonctionnement.
11.6. Conclusion

Ce chapitre a souligné I’importance des alliages Heusler depuis leur découverte jusqu’a leurs
applications dans des technologies de pointe. Une revue bibliographique a démontré leur
classification, leur composition chimique, leur procedes de synthese ainsi que leurs apports en
divers industries vue leur grande importance en maticre de leur diversité en propriétés

physiques.
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Chapitre I11 : APERCU SUR LES METHODES DE CALCUL
III .1. Introduction

Les technologies de simulation numérique se sont avérées étre un véritable tournant pour les
disciplines scientifiques, notamment en physique et en chimie quantique en créant des
opportunités inédites pour la recherche expérimentale. Une analyse approfondie de la littérature
scientifique fait état d'une progression remarquable des méthodologies employées. Grace a ces
avancées, il est désormais possible d'affiner considérablement la compréhension du matériau a
I'échelle atomique et de procéder a des analyses extrémement détaillées. La théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) représente une approche innovante pour appréhender la
complexité des systemes atomiques, moléculaires et solides[1]. L'équation de Schrdédinger|2],
qui constitue le fondement de cette théorie permet de décrire de manicre précise les propriétés
quantiques des électrons et des noyaux atomiques cependant en raison d'interactions
significatives entre ces deux derniers, sa résolution peut se révéler plus complexe dans le cas
de systemes a plusieurs corps.La DFT résout ce probléme par la substitution de la fonction
d'onde par une approche qui repose sur la densité €électronique tout en maintenant un niveau de

fiabilité et de précision €levé.

Dans ce chapitre, nous nous focalisons sur les fondements de la théorie fonctionnelle de la
densité en mettant l'accent sur les approximations essentielles a la résolution de I'équation de
Schrédinger. Par la suite, une discussion sur le traitement de 1'énergie d'échange et de corrélation
sera présentée. Les logiciels utilisés pour déterminer les propriétés physiques des matériaux tels

que WIEN2k, BoltzTraP et Gibbs2 seront également exposés.
I1I .2. Les fondements conceptuels de la théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité dont I’atout majeur est le cadre solide qu’elle fournit
pour la compréhension de la structure électronique des systémes a N corps, représente une
bonne alternative aux méthodes conventionnels de la mécanique quantique, longtemps
formulées en termes de fonction d'onde. Son importance réside dans le fait qu’elle constitue
I’¢1ément essentiel des calculs ab initio qui reposent sur des principes fondamentaux dénués de

parametres empiriques.

Le concept fondamental de la théorie s’appuie sur le postulat selon lequel la représentation d'un
systéme par des fonctions d'onde moléculaires approximatives est a I'origine de la complexité

de sa description. Elle vise a substituer cette approche par une représentation fondée sur la
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densité ¢lectronique globale et a pour objectif de résoudre efficacement I’équation de
Schrédinger décrite par Erwin Schrodinger en 1926 qui est indépendante du facteur temps dans

le calcul des systémes a plusieurs corps[3].

HY = EY 1.1

E est I’énergie totale du systéme, ¥ est la fonction d’onde, elle implique les coordonnées
¢lectroniques et nucléaire, H désigne l'opérateur d'énergie hamiltonien représenté par les
formules suivantes :

Soit :

A=T,+V,n+V,e + Ty + Vyn 11. 2

Ze? 1 e Z,;7,e?

= N, N N, Ny 1]

H = _Z e |72 Z 9121 1 |T' R | Zl;fj | | ZI VRI + = ZI¢]|I—R II1. 3
i

L'opérateur Hamiltonien résulte de la somme de cinq contributions élémentaires : I'énergie
cinétique électronique T,,I’énergie d’attraction électrons-noyaux Ve_N,l’énergie de répulsion
¢lectron-¢électron 17;,6 , I'énergie cinétique nucléaire Ty et I’énergie relative a la répulsion noyau-
noyau Vy y.Dans I'équation (II1.3), r;et 7; designent les coordonnées des €lectrons, tandis que

R;et R; sont respectivement les positions des noyaux.

L’¢équation de Schrodinger associée a un hamiltonien, ne peut admettre de solution que pour
des systemes d'une simplicité particuliere comme les atomes hydrogénoides ou la molécule
H,[4].11 est & noter que plus le nombre d'électrons N est élevé, plus la solution devient
complexe. En effet, chaque fonction d'onde étant liée a trois coordonnées spatiales, la fonction
d'onde globale doit étre définie dans un espace a 3N dimensions. Par conséquent, il devient

impossible d'évaluer analytiquement 1'énergie de 1'état fondamental du systeme étudié.
I1I .3. Approximation de Born—-Oppenheimer

En réponse a ces limitations, une multitude d'approches ont été élaborées. La premiére est celle
de Born-Oppenheimer (1927) [5], une approximation adiabatique qui repose sur l'écart
significatif de masse existant entre les électrons et les noyaux.En effet, la masse des noyaux

nettement supérieure leur confere une vitesse de déplacement beaucoup plus lente c'est ce qui

46



CHAPITRE III : APERCU SUR LES METHODES DE CALCUL

conduit a les considérer comme immobiles tout en négligeant leur énergie cinétique et en
prenant l'interaction entre noyaux comme une constante. Grace a cette simplification, le
probléme posé est réduit a un systéme de N ¢€lectrons en interaction dans un potentiel extérieur

engendré par les noyaux. On peut alors écrire I’Hamiltonien comme suit :

)
I

T, +Voy +

551)

. 1. 4

Z 2 2

Ne

)
I

Cependant, ce modele demeure complexe a appréhender en raison de la dépendance de la
nouvelle fonction d'onde du systéme aux coordonnées de I'ensemble des électrons. Il en résulte

donc la nécessité de formuler des approximations supplémentaires afin de résoudre ce modele.
I1I .4. Approximations de Hartree et Hartree-Fock

Hartree (1928)[6], a mis en avant une approche visant a simplifier le traitement d'un systéme a
N électrons en interaction en le substituant par celui d'une seule particule. Cette hypothése
postule que chaque électron se déplace indépendamment au sein d'un champ moyen par le biais

du potentiel de Coulomb.La fonction ainsi obtenue est décrite par I’expression suivante :
Y@ = 1= ¥ () 1.6

Cette approche, bien que performante présente une limitation due a I'antisymétrie de la fonction
d'onde vis-a-vis de l'échange des électrons, dérogeant ainsi au principe d'exclusion de
Pauli.C'est la raison pour laquelle, le potentiel d'échange non linéaire et non local Vx(r), a été
introduit par Fock en 1930[7].Cela complexifie les calculs, mais garantit la conformité avec le

postulat de Pauli.

( ’)dh( r)
r'l

Ou * désigne un complexe conjugué.

Ve(i(r) = B5 ) or w7 ¢; (1) 1.7

Les équations de Hartree-Fock sont ainsi obtenues :

(3T T+ U0 + V() + ] i) = 6u(r) 118
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I1I .5. Formalisme théorique de la DFT
III .5.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a émergé autant que solution aux limites de la
méthode de Hartree-Fock (HF) en se basant sur I’emploi de la densité €lectronique qui ne
dépend que de trois variables spatiales a la place de la fonction d’onde d’un systéme a N

¢lectrons impliquant 3N variables pour sa description[8].

En retragant I’historique de la théorie, les travaux de Thomas et Fermi ont permis d'exprimer
I'énergie en fonction de la densité de charge. Par la suite Hohenberg et Kohn (1964)[9]ont
démontré que cette densité englobe 1’ensemble d’informations responsable de la détermination

des propriétés d’un systéme, c’est ainsi qu’ils ont formulé deux théorémes fondateurs :
III .5.1.1. Théoréme 1 (La densité en tant que variable de base)

Ce théoréme stipule que pour chaque systéme de particules interagissant entre elles, la densité
¢lectronique de 1'état fondamental constitue une grandeur déterminante du potentiel externe
Vext. Ainsi, ce dernier associé au nombre total d’électrons fournit une description compléte de
I'opérateur Hamiltonien du systéme et par conséquent de l'ensemble de propriétés a 1'état
fondamental. Il est possible de déterminer cette valeur par le biais d'une intégration sur

l'ensemble de 1'espace a l'aide de la densité p.
Tout systéme de particules en interaction est écrit comme suit :
[p(®d7 =N 1.9

Au sein de ce systeme, on identifie 1'existence d'une fonction d'onde ¥, qui correspond a 1'état
fondamental de I'équation de Schrodinger a plusieurs corps. La détermination de de p(r)
permettra de déduire 1’énergie de I'état fondamental total Eo. Celle-ci peut étre formulée comme

suit :
Ey, = E[p(F)] =T(p) + Vext[p] + Voo [P] I1. 10

T est I'énergie cinétique et Vex; correspond au potentiel externe, donnée par :

Vext[p] = [ Vext (@) (p(¥)) d7 .11
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III .5.1.2. Théoréeme 2 (Méthode de variation)

Le second postulat démontre que la détermination de 1'énergie totale du systéme dans son état
fondamental requiert l'identification de la densité po(r) qui minimalise la fonctionnelle

d'énergie E[p(7)].
E(py) = minE[p(r)] I11.12

La fonctionnelle de I’énergie totale E résultant de ce théoréme est :
E[p(")] = Flp(r)] + [ Ve p(r)dr 1113

F[p(r)] désigne la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn pour tout systéme a plusieurs

¢lectrons.
Flp(M)] =Tlp(r)] + Vee[p(r)] 1. 14

T[p(r)] représente 1’énergie cinétique et Vee[p(r)] I’énergie potentielle liée a ’interaction des

¢électrons.

En dépit de la simplification significative apportée par le théoréme H-K, établissant la densité
en tant que quantité¢ de base pour la description de la structure électronique, elle ne fournit
néanmoins aucune indication sur la forme de F[p(r)]. Il s'avére donc impératif de recourir aux

approximations adéquates afin de traiter F[p].
I11 .5.2. Equations de Kohn et Sham

Afin de remédier au probléme mentionné précédemment, W. Kohn et L. Sham ont proposé en
1965 une approche indirecte[10]. Celle-ci consiste a substituer un systéme a plusieurs corps
interagissant par un systéme auxiliaire fictif & un corps dépourvu d'interaction au sein d’un
potentiel externe. La densité électronique de 1'état fondamental dans ce systéme correspond a
celle du systéme interactif, dans ce cas, il est envisageable de déterminer avec exactitude

I'énergie cinétique et la densité électronique en se basant sur les orbitales[10].

La fonction de densité [p(r)] du systéme interactif est donnée par I'expression ci-dessous :

Flp(M)] = Tolp(P)] + Exlp(P)] + Exc[p(P)] + Ve [p(P)] 11.15
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Les composants To[p(7)], EH, Exc, Vext qui constituent 1’équation (III.15) sont respectivement,
I’énergie cinétique du systeéme non interagissant, le terme de Hartree, L’énergie d’échange-
corrélation représente 1'ensemble des contributions a N corps (non prises en considération dans

l'approximation de Hartree), et I’énergie d’interaction coulombienne des ¢électrons-noyaux.

Selon 1'approche de (KS), I'équation de Schrodinger monoélectronique prend la forme suivante

22v¢
<— om + Veff) l/Jej = €jlpej III.16

e

Le potentiel effectif dans lequel les particules se déplacent est de la forme

Verr = Vi Vexe + Ve I1.17
Avec

p(r)
Vy =e?f d3r3 ——=— 111.18

V : Potentiel de Hartree

p(r)

1. 19
|lr —7']

Vy =e?[ d3r3

Vxe - Le potentiel d’échange et de corrélation

Le modele de Kohn-Sham permet I'évaluation de tous les termes d'énergie ainsi que leurs
potentiels associés mis a part le terme exact d'échange-corrélation Ex. qui demeure inconnu.

Afin de résoudre ce probléme, il est nécessaire de procéder a d’autres approximations dont nous

discuterons par la suite.
III .6. Résolution de I'énergie d'échange et de corrélation
III .6.1. Approximation de la densité locale (LDA)

La densité locale (LDA)[11] est considérée comme étant la méthode la plus répandue en tant
que solution au probléme de I'énergie d'échange et de corrélation Exc[p(r)], fondée
essentiellement sur le modéle du gaz uniforme d’¢lectron. I convient de souligner que la

fonctionnel de densité Exc [p(r)], est étroitement li¢e a la densité électronique en un point r.
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ELPA(p) = [ p(Pexclp(P)]dF 111. 20

Ou exc[p(r)] correspond a 1’énergie d’échange-corrélation par particule dans un gaz d’électrons

homogene de densité p(r).

En ce qui concerne les systémes magnétiques, ou les densités électroniques sont influencé par
la polarisation de spin, une extension de l'approximation de densité¢ locale (LDA) s'avére
nécessaire vers l'approximation de densit¢ de spin locale (LSDA). Dans cette approche,
'énergie d'échange et de corrélation Exc se transforme en une fonction combinée des deux

densités de spin.
ExP4[or(r), pu(0)] = [ p(Mexdlor(r), pu(M)]d3r 1121
I11 .6.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Afin d'améliorer la LDA principalement en termes de précision des résultats, de nouvelles
approches dites de gradient généralisées (GGA) ont ét¢ développées[12—14].Celles-ci
impliquent que 1'énergie d'échange-corrélation dépend de la densité locale ainsi que de son
gradient. Ces approches prennent en compte l'inhomogénéité de la densité électronique, un

aspect non inclus dans la densité locale.

L'énergie d'échange et de corrélation est exprimée par la GGA sous la forme :

EEEAp(M)] = [ p(r)eEEA[p(r), IVp(r)1d3r 111, 22

Dans le cas des systemes magnétiques 1’équation (I11.22) est décrite comme suit :

ESEAIpr(r), pu(M)] = [ p(egfApr (1), pu (), IVpr (01, [V, (M1 d3r I11. 23

La GGA se présente sous plusieurs formulations. Les plus notables sont celles de Perdew-

Burke-Ernzerhof(GGA-PBE)[14]et de Wu et Cohen GGA-WC [15].

I11 .6.3. Approximation DFT + U

La DFT+U a été introduite comme une solution pour pallier les limites de la DFT standard dont
la LDA et la GGA, notamment dans la description des systémes fortement corrélés. Les
interactions de Coulomb qui influencent les €lectrons localisés en particulier ceux des orbitales
d et f ont ét¢ modélisés avec plus de précision en intégrant un terme de Hubbard (U) dans

['hamiltonien
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La fonctionnelle DFT+U peut se formuler comme ainsi[16] :

w-7 R \
Eprr+v = Eppr + > Ymo (Am,o — nrzn',g) 111. 24

L'opérateur 1im, permet de déterminer le nombre d'électrons qui occupent une orbitale a un site

spécifique, dont le nombre quantique magnétique est m et le spin est c.

II1..7. Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Le potentiel semi-locale de Becke-Johnson (BJ)[17]modifiée par Tran et Blaha (TB-mBJ)[18]
apporte une valeur ajoutée significative en permettant de déterminer avec précision les énergies
de gap des solides cristallins. Elle offre une meilleure adéquation avec les résultats

expérimentaux par rapport aux approches les plus répandues.

Le potentiel (mBJ) prend la forme suivante :

1|5 |2ts(r)
Vil (r) = cVBR(r) + (3¢ — 2); /E /p:(r) 1. 25

VxsPR exprime le potentiel d’échange de Becke-Roussel (BR)[19], proposé pour modéliser le

potentiel coulombien créé par le trou d’échange.
(r) et t (r) désignent respectivement la densité d'électrons et la densité d'énergie cinétique.

Le parametre C peut étre déterminé a partir de la relation suivante :

I1I. 26

_ I\ZGIR:
cTat <IB Vcell p(T) dBr)

Avec : Vel est le volume de la cellule unitaire du systéme, a et § sont deux parameétres libres

dont les valeurs sont : @ = - 0.012 et 8 =1.023 Bohr!2.

I1I .8. Méthodes de calcul implémentées dans le code de calcul WIEN2k
I1I .8.1. Méthode des ondes planes augmentées

En 1937, Slater a mis au point la méthode des ondes planes augmentées (APW)[20], une
approche utilisée pour résoudre I'équation de Schrodinger a un seul électron en se basant
précisément sur 'approximation Muffin-Tin (MT) pour la description du potentiel cristallin.

Elle s'articule autour d'une segmentation de la maille ¢lémentaire en deux catégories de régions
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a savoir : des sphéres désignées « Muffin-Tin » (I) au centre des sites atomiques de rayon Muffin
Tin, et une région interstitielle localisée entre les atomes (II) correspondant a l'espace vide. En
outre, grace a cette division il est possible d'effectuer une description précise et détaillée du

comportement des électrons selon leur position dans I'espace (figure I11.1).

Région interstitielle
(Région II) Sphére M
(Région 1)

Sphere M
(Région 1)

Figure I1IL.1 : Schéma illustrant la division de I'espace en sphéres en forme de muffin-tin Rq
et en région interstitielle.
En outre, la dimension des sphéres Muffin-Tin (Rmr) est précisément ajustée pour chaque atome
avec des fonctions d'onde décrites par des solutions radiales multipliées par les harmoniques
sphériques. Dans la région interstitielle ces fonctions sont illustrées par des ondes planes. Ainsi

la fonction d’onde peut étre exprimée par la formule suivante :

CeelGHT  pour >R,

1
Y(r) =< 01/2 Y
Zl,mAlmUl (r)Ylm(r) pour r< RlX

I11. 27

Ry indique le rayon de la sphere MT, Q représente le volume de la cellule unitaire, CG et Aim
sont les coefficients de dilatation et Yim les harmoniques sphériques.

La solution radiale de I'équation de Schrédinger est représentée par (1) :

dr? r2

( L Gub)) +V(r) - El> rU(r) =0 I11. 28

Ou, V (r) et E;sont respectivement le potentiel Muffin-Tin et 1’énergie de linéarisation
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Cependant, il convient de noter que la méthode APW est fortement dépendante du parametre
énergétique E1. En effet, lorsque la fonction radiale Ui (r, El)) devient nulle a l'interface des
spheres muffin-tin, il se produit un découplage entre les fonctions radiales et les ondes planes,
ce phénomene est désigné par le terme de d'asymptote. En réponse a ce probléme, la méthode
APW a été modifiée a plusieurs reprises, notamment d'aprés les propositions de Koelling et

Andersen|[21].
I1I .8.2. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

Proposée par Andersen comme amélioration de la méthode APW de Slater, la méthode LAPW
(Linearized Augmented Plane Wave)[22],figure parmi les approches les plus précises pour le
calcul des structures de bande des solides cristallins. Sa particularité réside dans sa capacité a

linéariser la dépendance énergétique des fonctions de base grace a l'intégration des solutions

radiales U; () Yiu(r) de I'équation de Schrodinger ainsi que de leurs dérivées U(r), Yim(r).

Dans le cas d'un traitement non relativiste, la fonction d'onde de base LAPW admet la forme

suivante :

1 .
- C i(G+K)r r>R
¢(r)::{QUZZG « ’ I11. 29

Zlm [AlmUl(T) + BlmUl(r)]Ylm(r) r < Ra'

Les coefficients Bim, qui sont de la méme nature que les coefficients Ajm, correspondent a la

fonction Uj'(r) dans laquelle la fonction Ui (), Yim (1) est soumise a la condition suivante :

d?2 1(1+1
__+(—)+V(r) — ]—__c:1 rUl(r) = rUl(r) I11. 30
dr2 r2

I1I .8.3. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)

Contrairement a la méthode LAPW, la méthode FP-LAPW][23] ne recourt a aucune
approximation pour traiter le potentiel et la densité de charge. Le potentiel est développé en
harmoniques sphériques a l'intérieur des sphéres atomiques et représenté par une série de
Fourier dans la région interstitielle. L'approche ainsi adoptée assure la continuité du potentiel a
l'interface des sphéres MT tout en prenant en compte sa dépendance angulaire dans 1'ensemble

de I'espace, conférant a la méthode son caractére de « plein potentiel »[23].
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Le potentiel s'exprime sous la forme suivante :

YeVie*r >R,

V(r ={ I1.31
O = S V()i 7 < R
La densité de charge est également développée sous la forme :
Yk pre’™, r > Rq
p(r) = { I11. 32
Zlm plm(r)Ylm(r): r < Ra

11T .9. Codes de calcul
II1 .9.1. WIEN2K

La méthode FP-LAPW, développée par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs, a été employée
a travers le code WIEN2k pour effectuer les calculs nécessaires a cette étude[23]. Ce code fondé
sur la DFT, permet de prédire une multitude de propriétés physiques, telles que les propriétés
structurales, électroniques, mécaniques, magnétiques et optiques des matériaux. Sa mise en
ceuvre a déja fait ses preuves dans le cadre de divers systémes, tels que les supraconducteurs a
température ¢levée|24], les surfaces de métaux de transition|25], les minéraux et les oxydes
non ferromagnétiques[26,27]. Par ailleurs, ce code integre d'autres programmes dédiés aux
calculs auto-cohérents, ainsi que des outils complémentaires permettant respectivement de

générer les fichiers d’entrée ainsi que de visualiser les résultats et de les analyser (figure I11.2).
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Les sous programes

Lo TTTTITEIETES ~_ L= NN
Calculer la distance 7l
&
entre les atomes

pour déterminer le
‘ayon de sphére MT

-

_..______
LI

¥
S mmmmasm===—

| Déterminer le \:
| group spatial de

o A sGroup )

: Calewler les

: apérations

1 des syméiries
'

-
! Résoudre ['équation

HY¥,, = E, W, e
calcule les orbitales

1
1
1
1
1
! ef les densités

| Genére la maile de

1 point K et spécifie le

\ nombre des points K
\ dans toute la 1“ZR

Superposition des

Refaire le caleul avec
une nouvelle densité

Cycle SCF

Pin

-
I i+1
1
!

= (1—@)ply + aphy, |
i
i

{ EcorWeors Peor }

( LCORE -l
:,-‘ """"" -
{er} !
i

! Résoudre I'équation
! .

1 de Poisson pour

| calculer le potentiel
]

= =

Calculer la densité des

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
|- L I
1 i 1
! électrons de valence : I
)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Résoudre ["équation

|
|
! densités atomigques

Figure II1.2 : Structure de I’organigramme des programmes du code WIEN2K|[23].

III .9.1.1. Codes associés

III .9.1.1. 1. BoltzTrap

Fondé¢ sur la théorie semi-classique du transport de Boltzmann|[28], le code BoltzTraP offre la

possibilité de calculer les propriétés de transport électronique par interpolation de Fourier lissée

des énergies de bande, de méme il applique I’approximation du temps de relaxation pour
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simplifier les calculs[29]. Ce programme requiert certains parametres d’entrée nécessaires a son
fonctionnement a savoir : la dispersion électronique le long des lignes de haute symétrie au sein
de la zone de Brillouin, la valeur de 1’énergie de Fermi, des parameétres numériques
d’intégration (nombre de points k, coupure d’énergie), fichiers optionnels pour préciser la plage
de température et de concentration de dopage. C'est sur cette base que le programme permet de
déterminer les différents coefficients de transport, dont la conductivité ¢électrique, le coefficient

Seebeck et la conductivité thermique.
IIT .9.1.1. 2. Gibbs2

Ce programme qui est basé sur 1’approximation quasi-harmonique est consacré a 1’étude des
propriétés thermodynamiques des solides périodiques sous des conditions contrdlées de
température et de pression variables. Son principe consiste a exploiter les résultats des calculs
quantiques a I'état solide tels que la courbe énergie-volume et le cas échéant, les fréquences
harmoniques des phonons avec pour objectif la détermination des grandeurs thermodynamiques
fondamentales comme [’entropie, I’enthalpie, la capacité calorifique et le coefficient de

dilatation thermique[30,31].
III .10. Conclusion

Le présent chapitre a pour objet de présenter de manicre détaillée le contexte théorique et
numérique dans lequel s'inscrit notre ¢tude. Il a ét€ souligné que pour résoudre 1’équation de
Schrodinger qui représente 1’équation fondamentale de la mécanique quantique, il est
indispensable de recourir aux méthodes ab initio et a différentes approximations tel que
l'approximation de Born-Oppenheimer, de Hartree et de Hartree-Fock pour traiter les systémes
polyélectroniques. Dans cette étude nous avons mis en ceuvre le formalisme de la DFT et ses
principaux potentiels d’échange-corrélation (LDA, GGA, TB-mBJ...) ainsi que les méthodes
APW, LAPW et FP-LAPW, en s'appuyant pour nos calculs sur la méthode FP-LAPW.

Finalement des apercus sur le code WIEN2k, et sur les codes BoltzTraP et Gibbs 2 sont donnés

pour I’évaluation des différentes propriétés.
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

PARTIE 1: ETUDE AB-INITIO DES PROPRIETES PHYSIQUES DES ALLIAGES
HEUSLER QUATERNAIRES

IV.1. Introduction

L'exploration de matériaux multifonctionnels innovants suscite un vif intérét pour les alliages
Heusler qui se positionnent comme des solutions de choix grace au potentiel substantiel de leurs
multiples applications en photovoltaique, en cellules solaires, en spintronique, en
optoélectronique et en dispositifs thermoélectriques[1-4]. Les alliages Heusler quaternaires se
distinguent au sein de cette famille par leur capacité a offrir une alliance remarquable de
propriétés physiques générant ainsi des opportunités novatrices dans la conception des

équipements de pointe.

Dans cette optique, ce chapitre se concentre sur une étude approfondie des caractéristiques
structurales, mécaniques, dynamiques, €lectroniques, thermodynamiques, thermoélectriques et

optiques des composés quaternaires LiScNiZ (Z=S1i,Ge,Sn) et CaRbNaZ (Z=Si,Ge).
IV.2. Méthodes et détails de calcul

Afin de déterminer les propriétés des composés sélectionnés, une étude de premier principe ab
initio a été réalisée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT)[S]en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW)J6]telle qu'elle est intégrée dans le code WIEN2k][7]. Les interactions d'échange et de
corrélation ont ét¢ modélisées a l'aide de l'approximation du gradient généralis¢ (GGA)
développée par Perdew, Burke et Ernzerhof [8]. Cependant, étant donné que cette dernicre sous-
estime la valeur du gap de la bande interdite, le potentiel d'échange Becke-Johnson modifié par

Tran-Blaha (TB-mBJ) a également été utilisé [9].

Le présent travail a été réalisé¢ a l'aide d'un maillage k-point de 10 x 10 x 10 du schéma
Monkhorst-Pack[10] permettant I’optimisation des parametres de réseau et les calculs de
structure ¢électronique. Le paramétre gaussien a été sélectionné a 12 dans 1'expansion de Fourier
de la densité de charge, bien que la valeur maximale du moment angulaire (Imax) ait été fixée a
10. La séparation d'énergie entre les électrons de cceur et de valence est de — 7,0 Ry. L'auto-

cohérence est atteinte en appliquant la condition de convergence énergétique de 10~* Ry.

Le paramétre de coupure des ondes planes Rvmr* Kmax, o le Rmt représente le rayon atomique
le plus bas et le Kmax la valeur la plus €élevée des vecteurs du réseau réciproque, ainsi que les

rayons des sphéres Muffin-tin (Rmt) exprimés en u.a correspondant a chaque élément utilisé
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sont regroupés dans le tableau IV.1. Les caractéristiques €lastiques et mécaniques sont estimées
a llaide de la technique de Thomas Charpin [11], intégrée au logiciel Wien2k. Les
caractéristiques vibrationnelles du réseau y compris la courbe de dispersion des phonons des
composés ¢étudiés ont été calculées par le code Phonopy[12]. De plus les propriétés
thermodynamiques ont été évaluées par D’approximation quasi-harmonique du modele
théorique de Debye a l'aide du code Gibbs2[13]. Comme les calculs des parametres
thermoélectriques requiérent un échantillonnage dense des points k, nous avons opté pour une
densité¢ ¢levée de 100000 points k afin d'évaluer de manicre précise les propriétés
thermoélectriques. Ces derniers sont déterminés a 1’aide de l'approche semi-classique de

Boltzmann implémentée dans le code BoltzTraP[14].

Tableau IV.1: Les rayons des spheres Muffin-tin (RMT) en u.a.

_- Elément Rumr

Li 1.97
Sc 2.25
9 Ni 2.37
LiScNiZ (Z=Si, Ge, Sn) Si 1.97
Ge 2.29
Sn 2.45
Ca 2
CaRbNaZ(Z=Si, Ge) 8 Rb 2
Na 2
z 1.93

IV. 3. Matériaux quaternaires LiScNiZ (Z=Si, Ge, Sn)
IV. 3.1. Propriétés structurales

Les alliages quaternaires (QHA)LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) cristallisent dans la configuration
cubique a faces centrées (FCC), selon un groupe d'espace F43m (n° 216)[15]. En fonction de
leur arrangement atomique, ces QHA sont étudiés dans trois configurations atomiques non

équivalentes, a savoir les types I, II et IIl comme détaillé dans le tableau I'V.2.

Tableau IV.2: Positions atomiques pour trois types de composés QHA.

[ Typel  (3/43/43/4) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) (0,0,0)
0 Typell T (3/43/43/4) (0,0,0) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4)
 Typellll (0,0,0) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) (3/4,3/4,3/4)
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Afin de déterminer la constante de la maille a I'équilibre et de décrire la structure stable des
QHA examinés, nous avons optimis¢ 1'énergie en fonction du volume pour les deux
arrangements atomiques dans différentes configurations, a savoir non magnétiques (NM) et
ferromagnétiques (FM). Les calculs ont été effectués en utilisant le potentiel d'échange-
corrélation GGA-PBE]J8]. Les constantes structurales incluant 1'énergie optimale de la maille
¢lémentaire (Eo), le parametre de réseau (a), le module de compressibilité (B) et sa dérivée par
rapport a la pression (B') ont été déterminées a 1'aide d'un ajustement des courbes d'optimisation

énergie-volume par 1'équation d'état de Birch-Murnaghan[16], exprimée comme suit :

(o] w6 o] [o- ]

E(V) et Vo sont respectivement I'énergie de 1'état fondamental et le volume de la maille

3
9V, B,

16

E(V) = E, + B, + V.1

¢lémentaire a I'équilibre.
Le module de compressibilité est déterminé par la relation suivante :

=Vogyz 3

B, V.2

Les résultats des principaux parametres calculés a température et pression nulle sont synthétisés
dans le tableau IV.3.11 convient de noter que ces résultats sont en excellent accord avec la

littérature théorique[17-20].

Tableau IV.3: Emin (en Ry), a (en A), B (en GPa), B’ et I’Energie de formation (AHy) pour
LiScNiSn (Z : Si, Ge et Sn) dans les trois types.

FM NM NM NM NM NM

Type-1 -5165.431404 -5165.431455 5.89 110.46 4.36 -1.40
LiScNiSi Type-II -5165.379401 -5165.379105 6.06 97.06 4.11 =
Type -111 -5165.346291 -5165.346313 6.19 83.19 4.12 -

Type- 1 -8783.549319 -8783.549349 6.07 101.50 4.52 -1.83
LiScNiGe Type-II -8783.501510 -8783.501517 6.15 91.74 4.34 -
Type-II1 -8783.483843 -8783.483927 6.27 79.82 4.13 =

Type-1 -16943.524348 = -16943.524361 = 6.34 91.09 4.57 -1.17
LiScNiSn Type-II -16943.446807  -16943.446857  6.47 77.87 4.53 =
Type-I1I -16943.441294 = -16943.441371  6.54 71.85 3.45 -
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En raison de la prédominance de caractére non magnétique du matériau, les courbes

d'optimisation ne sont présentées que dans cet état et pour les trois types de configurations

(figure IV.1).
f < LiSeNiGe
Aea43 41 LiSeNiSn 783,48
seaaza2 [ (2) 878347 | (b)
1694343 - sl
1694344 |- 1
L 878349 |
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& 3 = [
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o [ » [
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r =
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-16943,50 |-
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Figure I'V.1 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour les 3 différents types
d'QHA LiScNiZ (Z = Si, Ge et Sn).

Les courbes d’optimisation énergétique présentées par la figure I'V.1, indiquent clairement que

I’arrangement atomique de type I est la structure de 1'état fondamental la plus stable pour les

trois composés. En conséquence, nous procéderons aux calculs suivants selon cette

configuration.

La structure cristalline de ces alliages est illustrée par la figure IV.2 a l'aide du logiciel Vesta

4.5[21].

63




CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

Figure I'V.2 : Structures cristallines dans la configuration de type 1

D'apres le tableau 1V.3, il ressort que la constante de réseau (a) augmente progressivement a
mesure que le rayon covalent du cation Z augmente de Si, Ge a Sn. Inversement, le module de
compression diminue a mesure que les dimensions atomiques augmentent indiquant que
l'alliage LiScNiSi présente une faible compressibilité et une meilleure résistance a la pression

externe par rapport a LiScNiGe et LiScNiSn.

Nous avons ainsi évalué la stabilité thermodynamique des composés sélectionnés en analysant

leur enthalpie de formation (AHy) selon la relation indiquée dans 1'équation IV.3.
AH Ef?stcmz (EL ulk + EBulk + EBulk + EBulk) IV.3

Ici, EfS% niz représente I'énergie totale du composé dans son état fondamental tandis que EBulk

EBulk gBulk ot EBulk(7 . Si, Ge, Sn) désignent respectivement les énergies de Li, Sc, Ni et Z (Z

= Si, Ge, Sn) dans une méme substance. Comme indiqué dans le tableau V.3, les énergies de
formation des trois QHA sont négatives ce qui indique que les matériaux sélectionnés sont

thermodynamiquement stables et appropri€s pour la synthése expérimentale.
IV. 3.2. Propriétés élastiques et stabilité mécanique

Dans le cadre de 'analyse des structures cristallines, la stabilit¢ mécanique représente un critére
déterminant car elle refléte la capacité d'un matériau a résister a de petites déformations
homogenes arbitraires. Ce comportement trouve sa description dans les constantes élastiques
(Cij), qui fournissent une évaluation précise de la réponse mécanique du solide cristallin. En

outre, ces constantes ouvrent sur plusieurs propriétés physiques pertinentes telles que la
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propagation des ondes ¢€lastiques, la dureté ou encore la température de Debye. En ce qui
concerne les cristaux cubiques, seules trois constantes indépendantes sont a prendre en compte
: Ci1, Ci2 et Cas.La combinaison de ces derni¢res permet de définir les modules élastiques
fondamentaux nécessaires a la caractérisation du comportement mécanique du matériau. En
outre, ils doivent répondre aux critéres de stabilité définis par Born-Huang[22].Ces critéres sont

énoncés dans I'équation suivante :
C11>0, C44>0;5( Cri+ 2C12) >0; C;i—C12>0 IV.4

Les constants ¢€lastiques mentionnés ci-dessus sont calculées pour les composés LiScNiSi,

LiScNiGe et LiScNiSn dont les valeurs sont présentées dans le tableau IV.4.

Les résultats obtenus indiquent que les critéres mécaniques sont bien respectés. Nous pouvons

donc affirmer que ces composés sont mécaniquement stables a température et pression nulles.

Par ailleurs, en se basant sur ces constantes, d'autres caractéristiques mécaniques notables
peuvent étre déduites telles que le module de cisaillement (G), le module de compressibilité
(B), le module de Young (E), le coefficient de Poisson (v) et le facteur d'anisotropie de Zener
(A).Ces grandeurs peuvent étre calculées a l'aide de I'approximation de Voigt-Reuss-Hill

(VRH)[23-25] comme illustré ci-dessous :

C,+2C
=1 12

V.5
3
2C
A=—2 V.6
Cll - ClZ
Cyy — Cyy + 3C 5(Cy; — Cq,)C
G — 11 12 44 + ( 11 12) 44 IV7
5 4(:4_4 + 3(C11 - C12)
_ 9BG _—-
" 3B+G '
_ 3B-26 o
" T2BB+6) '
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Tableau IV.4: Constantes ¢lastiques calculées (Cj) en GPa, module de compression (B),
module de cisaillement (G), module de Young (E), coefficient de Poisson (v), pression de
Cauchy (Cp), facteur d'anisotropie (A) et rapport de Pugh (B/G) des LiScNiSi, LiScNiGe et
LiScNiSn

LiScNiSi  183.14 74.09 108.25 11044  82.20 197.6 020 -34.16 198 1.34
LiScNiGe  161.57  71.53  98.60 @ 101.55  71.98 174.68 021 -27.06 2.19 141
LiScNiSn 151.22 61.16 84.02 91.19 65.41 15838 021 -22.86 1.86 1.39

Le tableau V.4, illustre de maniére claire que les valeurs élevées de module de compressibilité
(B) obtenues pour LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn sont en parfaite concordance avec celles
calculées a l'aide de 1'équation de Birch-Murnaghan. Cela valide également le comportement

rigide de ces substances lorsqu'elles sont soumises a une contrainte externe.

La résistance des matériaux a l'allongement et a la compression est caractérisée par le module
de Young (E). En effet, plus la valeur de E est ¢levée, plus le composé présente une dureté
significative. Suite a l'analyse de nos matériaux, nous avons constaté que LiScNiSi présente le
module de Young le plus élevé (197.6GPa) soit la rigidit¢é maximale. En outre, nous avons
constaté que les valeurs du coefficient de Poisson (v) s'établissaient respectivement a 0,20, 0,21
et 0,21 pour LiSnNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn. Selon la régle de Frantsevich[26], les substances
se comportent de maniere ductile si le rapport (v) est supérieur a 0,33, en cas contraire, elles
sont fragiles. Dans notre cas d'étude, les valeurs du (v) sont inférieures a 0,33 indiquant un

comportement fragile des alliages quaternaire analysés.

Par ailleurs, pour évaluer la plasticité cristalline de nos alliages, d’autres indices tels que la
pression de Cauchy (C,) et le rapport de Pugh (B/G) sont également analysés. Selon le critere
de Pugh, la substance est considérée comme fragile si elle présente un rapport (B/G) inférieur
a 1,75. Dans le cas contraire (supérieur a 1.75) il est ductile [27]. Dans ces travaux, le rapport
de Pugh se situe en dessous de 1,75, indiquant que LiSnNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn présentent
un comportement fragile. Ceci a été confirmé par le calcul de la pression de Cauchy, donnée
par Cp = C12 — C44. Comme indiqué dans le tableau ci-dessus, la valeur négative de Cp obtenue

pour les trois composés en question met en évidence leur caractére fragile.

Le facteur d'anisotropie (A) est un parameétre crucial pour la prédiction des caractéristiques des

substances solides. En effet, si la valeur de A est égale a 1, le matériau sélectionné sera isotrope.
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Si cette valeur est différente de 1, il sera anisotrope. Il ressort clairement du tableau IV.4 que
les valeurs calculées de A sont égales a 1,98, 2,19 et 1,86 pour LiSnNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn
respectivement ce qui est supérieur a l'unité. Cela indique que ces trois composés sont

anisotropes.
IV. 3.3. Stabilité dynamique

Pour ¢lucider la stabilit¢é dynamique des alliages quaternaires Heusler étudiés, nous avons
déterminé leurs courbes de distribution de phonons dans les directions X-R-M-I"-R de la zone

de Brillouin, comme illustré par la figure I'V.3.
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Figure. IV.3: Spectres de dispersion de phonons de (a) LiScNiSi, (b) LiScNiGe et (¢)LiScNiSn.
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Il apparait clairement a partir de cette figure que les trois structures ne présentent aucune
fréquence imaginaire dans cette zone, indiquant donc leur stabilité dynamique a 1'équilibre,
résultat qui corrobore les conclusions d'études antérieures sur divers composés de la méme
famille[28,29]. Cela suggere que les interactions atomiques au sein de chaque cristal sont bien
équilibrées ainsi que les matériaux sont relativement peu susceptibles d'étre soumis a des

distorsions structurelles spontanées.

Dans chaque cas, les trois branches de phonons acoustiques émergent du point I" et évoluent le
long des directions de haute symétrie de maniére continue, reflétant les vibrations typiques du
réseau a grande longueur d'onde. Par ailleurs, les branches de phonons optiques se distinguent
par leur apparence distincte et relativement plate, notamment aux fréquences les plus élevées.
Cette observation suggere la présence de modes vibrationnels localisés qui pourraient étre

influencés par les atomes plus lourds ou les liaisons plus faibles dans certaines zones du réseau.

En effet, ces modes localisés sont susceptibles d'affecter la conductivité thermique des
matériaux et pourraient également intervenir dans les mécanismes de diffusion liés aux
phonons.Ces écarts peuvent étre attribués aux fluctuations des masses atomiques et des

environnements de liaison induits par les éléments du site Z (Ge, Si et Sn).
IV. 3.4. Propriétés électroniques

La détermination de la nature des matériaux qu'ils soient métaux, semi-métaux, semi-
conducteurs ou isolants, s'effectue par une évaluation rigoureuse de leurs propriétés
électroniques distinctives. Cette analyse permet de déterminer leur adéquation a diverses
applications ouvrant ainsi des perspectives prometteuses pour leur utilisation dans divers
contextes technologiques. Ces propriétés s'articulent principalement autour de la structure de la

bande d'énergie et de la densité d'états totale et partielle (TDOS et PDOS).

IV. 3.4.1. Structure de bande

La figure IV.4 représente les structures de bandes électroniques des alliages LiScNiSi,
LiScNiGe et LiScNiSn QHA selon les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin
pour deux fonctionnelles de corrélation d'échange distinctes, GGA-PBE et TB-mBJ,
respectivement. Notre analyse met en évidence une similitude dans les profils des matériaux
¢tudiés qui se caractérisent par une nature semi-conductrice. Cette tendance se traduit par
l'absence de chevauchement entre le bas de la bande de conduction et le haut de la bande de

valence autour du niveau de Fermi (Er). Les structures de bande montrent que les trois alliages
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prédits ; LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn ont une bande interdite indirecte a (I" - X)) d'environ
0,664, 0,597 et 0,411 eV en utilisant la GGA-PBE et de 0,675, 0,625 et 0,414 eV en utilisant la
TB-mBJ respectivement. Bien que les valeurs de bande interdite présentent des divergences

mineures, la topologie globale de la bande reste cohérente entre les deux fonctionnelles.

Nous avons ¢galement constaté que 1’augmentation du rayon atomique entraine une
modification du minimum de la bande de conduction, ce qui se traduit par une réduction de la
bande interdite tout en préservant la nature semi-conductrice et les caractéristiques du gap

énergétique.

Les valeurs des énergies de bande interdite ainsi que leur type sont détaillées dans le tableau
IVS.

Tableau IV.5 : Les valeurs des énergies de bande interdite déterminées a l'aide des deux

approches

GGA- TB-mBJ  GGA-PBE TB-mBJ GGA-PBE TB-mBJ

PBE
Valeur de 0.664 0.675 0.597 0.625 0.411 0.414
Gap 0.615[30] 0.415[30]
Région T-X) T-X) T-X) T-X) T-X) T-X)
Type Indirect Indirect Indirect Indirect Indirect Indirect
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Figure. IV.4: Structure de bande de LiScNiZ (Z = Si, Ge et Sn) en utilisant les
approximations GGA-PBE et TB-mBJ
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IV. 3.4.2. Densité d’état

La détermination des densités d'états totale et partielle s'avere essentielle pour une illustration
plus approfondie de 1'origine de la structure de bande électronique. Elle fournit en effet un

apercgu détaillé sur les contributions des divers états atomiques autour du niveau de Fermi.

Le calcul des densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) des composés
LiScNiZ (Z =Si, Ge et Sn) est réalisé a 1'équilibre sur une plage d'énergie de -5 a 5 eV, en
utilisant les méthode GGA-PBE et TB-mBJ comme illustré par la figure I'V.5.

Cette figure présente deux zones distinctes, a savoir la bande de conduction comprise entre O et
5 eV et la bande de valence s'étendant de -5 a 0 eV. Ces deux zones sont séparées par une ligne
verticale marquée a 0 eV et désignée comme la ligne de Fermi (Er). L’absence d’états observés
au niveau de Er sur le graphe PDOS confirme le caractére semi-conducteur de LiScNiZ (Z =

Si, Ge, Sn) ainsi que l'indique la structure de bande.

En effet, les trois matériaux étudiés se caractérisent par des propriétés quasi analogues au niveau
des bandes de conduction et de valence et ce pour les deux approches. La premiére région située
entre -5 et 0 eV est principalement marquée par la présence des états 3d de I’atome Sc hybridés
avec les états 3d de I’atome Ni et les orbitales p de Z (Z = Si, Ge, Sn) ainsi que par une

contribution mineure des orbitales 2s de 'atome Li.

La seconde région quant a elle située entre 0 et 5 eV est influencée par les états 3d de Ni,
hybridés avec les états 3d et 2s des atomes Sc et Li respectivement, tandis que la contribution

des orbitales des atomes (Si, Ge et Sn) est quasiment négligeable.
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Figure. IV.5: Représentation de la densité d'états du LiScNiZ (Z = Si, Ge et Sn) a 'aide des
fonctions GGA-PBE et TB-mBJ.

IV. 3.5. Propriétés optiques

L'é¢tude du comportement optique d'un matériau repose sur l'analyse de sa réponse a un
rayonnement ¢électromagnétique incident qui engendre des excitations ¢électroniques entre des
états occupés vers ceux qui sont inoccupés. Une connaissance approfondie de ces excitations
est un atout majeur pour évaluer 'adéquation et les performances des matériaux dans diverses
applications d'ingénierie, en particulier dans les secteurs de l'optoélectronique et de la
technologie photovoltaique. Dans ce contexte, cette section se focalise sur le calcul des
principales grandeurs optiques, a savoir la fonction diélectrique complexe, le coefficient

d'absorption, l'indice de réfraction et la réflectivité pour les alliages LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn).
IV. 3.5.1. Fonction diélectrique complexe

La fonction diélectrique complexe £(w), qui définit le comportement linéaire du matériau
lorsqu'il est exposé a un champ électromagnétique externe est considérée comme un élément
de base pour la détermination des propriétés optiques. En effet, la réponse d'un matériau a une
onde est déterminée par sa fonction diélectrique complexe qui comporte deux composantes : la

partie réelle &;(w) qui représente la dispersion optique du matériau associée a la polarisation
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du milieu et une partie imaginaire €,(w) qui rend compte de 1'absorption et de la dissipation

d'énergie.La fonction di¢lectrique est exprimée comme suit[31] :
e(w) = g (w) +igy(w) IV.10

La partie imaginaire de la fonction diélectrique est calculée a partir des transitions réelles entre

les états occupés et inoccupés. Elle est déterminée par la relation[32]:

e%h’' ©
@) =~ > f My (), () — ] 4°K V.11
v,Cc

Ou e et m désignent respectivement la charge et la masse de 1'électron, tandis que ® est la
fréquence des photons. Le terme My (K) représente les éléments de la matrice de transition

entre les bandes de valence (V) et de conduction (C) avec K représentant le vecteur de réseau

réciproque.

La partie réelle est déduite de la partie imaginaire de la fonction diélectrique par la relation de

Kramers-Kronig[33].

2 *Cw'e,(w'
f ——jg—ldw’ V.12

=1+—-P
& ((U) T 0 )2

W' — w?

Ou P est la partie principale de l'intégrale de Cauchy.

Les propriétés optiques des structures LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) ont été estimées en utilisant

'approximation TB-mBJ dans une plage d'énergie allant de 0 a 14 eV.
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Figure IV.6: Parties réel et imaginaire de la fonction diélectrique des LiScNiZ (Z = Si, Ge,
Sn)
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La figure IV.6 présente les composantes réelle ; (w) et imaginaire €, (w) de la fonction

di¢lectrique complexe des alliages examinés.

Les constantes diélectriques statiques &;(0) des alliages quaternaires Heusler ;LiScNiSn,
LiScNiGe et LiScNiSi s'établissent respectivement a 23,63, 21,84 et 21,18. Ces valeurs sont
inversement proportionnelles a la bande interdite ce qui concorde parfaitement avec le modele
de Penn|[34]. Comme illustré par la figure IV.6a les alliages LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn)
interagissent de maniére significative aux excitations infrarouges, ce qui se traduit par un pic
notable de lumiére polarisée a environ 1,03, 0,98 et 0,85 eV pour LiScNiSi, LiScNiGe et
LiScNiSn respectivement. Par la suite, les trois alliages présentent un second pic dans le visible
d'environ 20,22, 20,41 et 19,58 pour LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn respectivement,
caractérisant les différentes transitions électroniques dans la zone environnante. Dans la gamme
de l'ultraviolet (UV), les valeurs de &; (w) déclinent en de¢a de I'unité une tendance attribuable
a l'atténuation totale des photons incidents dans le milieu optique, les composés manifestent

ainsi un comportement métallique.

La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de I'énergie des semi-
conducteurs étudiés est illustrée par la figure IV.6b. Cette énergie fournit des informations sur
les caractéristiques d'absorption optique du matériau. Il apparait clairement que les énergies de
seuil s'établissent a environ 0,68, 0,64 et 0,43 eV correspondant respectivement a LiScNiSi,
LiScNiGe et LiScNiSn. Ces valeurs sont alignées avec les caractéristiques électroniques
identifiées lesquelles dépendent des transitions entre le maximum de la bande de valence et le

minimum de la bande de conduction.

Il est a noter que tous les composés présentent un large spectre dans le domaine visible et
ultraviolet avec des pics successifs d'intensit¢ maximale a environ 20,54, 22,28 et 21,72
respectivement pour LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn dans le domaine UV. Par ailleurs, dans

la gamme [1,6 —3,1 eV], nous observons que &, (w)présente des valeurs distinctes.

Les pics les plus significatifs atteignant une intensité maximale, sont identifiés dans le composé
LiScNiGe pour une valeur de 22,26, située a 2,01 eV. Par conséquent, le spectre d'absorption
prononcé, s'étendant du spectre de la lumiére visible a l'ultraviolet, indique que les alliages
Heusler quaternaires LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) sont des substances prometteuses pour les

cellules solaires et les dispositifs optoélectroniques.
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IV. 3.5.2. Coefficient d’absorption

Parmi les indicateurs d'évaluation les plus déterminants pour les matériaux optoélectroniques
figure le coefficient d'absorption optique a(®) qui se définit comme la fraction de lumiere
absorbée par unité de longueur d'onde du milieu considéré. Ce parametre est étroitement li€ a

la composante imaginaire de la fonction diélectrique, telle que définie par l'expression

suivante[35]:
VZo &
a(w) = T(\/sf(w) + &2 (w) — sl(a))> V.13

L'analyse de la figure IV.7 met en évidence une forte capacité d'absorption de tous les composés
¢tudiés sur un large spectre de fréquences avec des maximums dans l'ultraviolet. Par ailleurs,
LiScNiSi présente la valeur maximale de a(w) dans le spectre visible avec des mesures de 90 x
10* cm™. Cela indique que ce matériau présentera une capacité d'absorption de la lumiére

solaire prononcée dans les deux régions spectrales, ce qui en fait un absorbeur solaire optimal.

180 |- . . —— LiScNiSi
R - . —— LiScNiGe
160 | . . LiSeNiSn
wl  Visible {ﬁ\ }// \Xf
120} . :
- . .
T
= i f
2 80| ﬁ
- O
a L .
I
S 60
1]
-] L
< pl
20 |
0 [ 1 i 1 i 1 " 1 " 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10 12 14
Energie (eV)

Figure IV.7: Le coefficient d'absorption a () des LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn)

IV. 3.5.3. L’indice de réfraction et la réflectivité

L'indice de réfraction n(w) est un facteur primordial fournissant des informations cruciales sur

la nature optique d'un matériau. Ce parametre permet d'évaluer la transparence des matériaux
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par rapport aux rayonnements énergétiques du spectre solaire. L’indice de réfraction complexe

est exprimé par 1’expression ci-dessous[36] :
N(w) = n(w) + ik(w) V.14

Dans cette équation, les variables N, n(®) et k(w) sont respectivement l'indice de réfraction
complexe, l'indice de réfraction réel et le coefficient d'extinction également connu comme

l'indice d'atténuation.
L'indice de réfraction n(w) peut étre facilement déduit a partir des parties réelles et imaginaires
de la fonction diélectrique[37] :

1

e1(@)  ef() + (@) 2

= IV.15
n(w) > >
Pour les basses fréquences (¢ = 0) la relation s'établit comme suit :
n(0) = Ve(0) IV.16

La réflectivité quant a elle, décrit la puissance électromagnétique réfléchie au niveau de
l'interface du solide. Elle est liée a l'indice de réfraction (n) et est calculée selon la relation
suivante :
(n—1)% + k?

R(w) = m IvV.17
Selon la figure (IV.8a), le spectre de l'indice de réfraction présente une forte similitude avec la
partie réelle de la fonction diélectrique &, (w). Par ailleurs, le n(®w) des matériaux LiScNiSi,
LiScNiGe et LiScNiSn s'accroit depuis ses valeurs statiques respectives de 4,61 ; 4,67 et 4,85,
atteignant des pics maximaux dans la région de la lumiére infrarouge. Cependant, au-dela de
cette valeur maximale il diminue progressivement pour devenir inférieur a 1 dans le domaine
UV indiquant que 1'onde se propage plus rapidement dans la substance que dans le vide tandis
qu'elle se propage de maniere plus lente [n(w) > 1] dans la région visible. L'indice de réflexion,
souvent associé¢ au coefficient de réfraction est aussi illustré par la figure (IV.8b). Les
graphiques de R(®w) montrent une variation qui commence a partir de la fréquence zéro
augmentant progressivement pour atteindre des valeurs maximales de 60, 58 et 50 % pour
LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn respectivement dans la gamme de 1'ultraviolet. Ces valeurs

de réflectivité qui sont élevées sont attribuables a la résonance plasmonique[38].
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Etant donné l'absence dans la littérature scientifique de découvertes expérimentales ou
théoriques sur les caractéristiques optiques des matériaux étudiés, la présente étude peut étre

considérée comme un socle pour des expérimentations futures.
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Figure I'V.8: La réfraction et la réflectivité des LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn)
IV. 3.6. Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques représentent un fondement essentiel pour appréhender la
stabilité et le comportement des matériaux lorsqu'ils sont soumis a des conditions de pression
et de température extrémes. L'analyse de leur évolution et la description de leur réponse aux
variations de conditions externes sont effectuées principalement par le biais du modele quasi-
harmonique de Debye (MQHD) mis en ceuvre dans le code Gibbs2[13]. En effet, les variations
de P et T induisent des modifications dans les vibrations du réseau cristallin (également appelés
phonons) et par conséquent dans la densité du matériau ce qui se manifeste par une dilatation
voire une contraction thermique. Ces changements engendrent des altérations notables dans les

caractéristiques thermodynamiques du matériau.

Dans le cadre de I'approche théorique de Debye, la fonction de Gibbs non équilibrée G* (p, V,

T) est définie comme suit[39]:

G*(V,P,T) = E(V) + PV + Ay, (6,(V), T) V.18

Ou E(V) représente I'énergie totale par unité de cellule, PV fait référence a la constante de

pression hydrostatique, Avip correspond au terme vibrationnel de Helmholtz et 8, (V)est la
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température de Debye. Selon le modele de Debye quasi harmonique, Ayip est calculée selon la

formule suivante[40,41]:

96 0
Aﬁwwmfhﬂwﬂ1§§+ﬂn0—eﬂwﬂ—D(ﬁﬂ IV.19

Dans cette formule, n désigne le nombre d'atomes par cellule unitaire, Kg est la constante de

Boltzmann et D(6p/T) représente l'intégrale de Debye. Op est exprimé par la relation :

h 13 B
0, ::E;[6n2van]3f(a)J;; IV. 20

M désigne la masse moléculaire par maille élémentaire tandis que Bs est le module de

compressibilité¢ adiabatique qui est approximé par la compressibilité statique[42].

d?E(V)
B:.=B = V.21
S V)y=v dv2 \Y
f (o) est définie par [42] :
1
3 3\ 171 3
() = 32<2 1+a>5 (11+0>5 V.22
flo) = 31— 20 31—g0 '

Avec o est le coefficient de Poisson.
La capacité thermique (Cv) ainsi que le coefficient de dilatation thermique (o) peuvent étre

calculés avec les relations suivantes[40]:

_ 6, 30, /T
Cy = 3nk [4D (7> — exp (8, /T) — 1] IV.23
1 av(T)
(X(T) = WT V.24

Nous nous sommes intéressés aussi dans le cadre de ce projet de recherche a 1’étude de I’impact
de la température et de la pression sur les différentes caractéristiques thermodynamiques des
alliages quaternaires LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn). Notre étude s’est étendue sur une large gamme
de pressions allant de 0 a 50 GPa et de températures comprises entre 0 et 1200 K.

79



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

IV. 3.6.1. Volume

L'évolution du volume des cristaux LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) sous I'effet de la température et

de la pression est représentée par la figure IV.9. Pour tous les composés, nous avons constaté

qu'a des pressions spécifiques, le volume augmente réguliérement a mesure que la température

augmente cependant le taux de cette augmentation reste relativement modeste. En revanche,

une diminution du volume a été observée lors de l'augmentation de la pression. Ce

comportement démontre que la pression exerce un effet de compression sur le solide, tandis que

la température produit l'effet inverse, entrainant une expansion. Le volume des matériaux

LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn est respectivement estimé a 369,16, 385,79 et 439,66 Bohr?

pour une pression de P = 0 GPa a température ambiante. Ces résultats indiquent qu'a une

température donnée, le volume de LiScNiSn est plus élevé que celui de LiScNiGe et LiScNiSi.
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Figure IV.9: Volume des parameétres de la cellule unitaire en fonction de la température pour
différentes pressions
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IV. 3.6.2. Module de compressibilité

Afin d’évaluer la résistance des composés a différentes températures, le module de
compressibilité B pour LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) a été calculé et représenté par la figure I'V.10.
Suite a nos analyses, nous avons constaté que B était presque constant entre 0 et 100 K. A partir
d'une température supérieure a 100 K, il décroit progressivement avec l'accroissement de la
température pour les trois alliages quaternaires. Cependant, il démontre une amélioration avec
'augmentation de la pression. Nous avons respectivement calculé les valeurs de B a 300 K et
50 GPa, soit 298.89 GPa, 295.33 et 286.60GPa pour le LiScNiSi, LiScNiGeet le LiScNiSn. Ces
valeurs élevées confirment la rigidité de ces matériaux dont le LiScNiSi s'illustre comme le plus

rigide en comparaison avec le LiScNiGe et le LiScNiSn.
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Figure IV.10: Variation du module de compressibilité en fonction de la température pour
différentes pressions
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IV. 3.6.3. Capacité thermique a volume constant

La chaleur spécifique d'un matériau est considérée comme un indicateur essentiel pour évaluer
ses propriétés vibrationnelles. La figure IV.11 illustre les effets de la température et de la
pression sur la capacité thermique (Cv). Il en ressort que cette derni¢re qui est dépendante de la
température présente le méme comportement pour les trois alliages examinés. A faible
température (T < 300 K), les valeurs de Cv pour les différentes pressions enregistrent une
augmentation rapide en fonction de la température (Cv est proportionnelle & T*)alors qu'a des
températures plus élevées (T > 300 K), la chaleur spécifique s’accroit et tend vers la limite de
Dulong-Petit[43,44] qui est d'environ 124,5 J mol'K. Cette caractéristique est attribuable a tous
les matériaux solides a haute température. Par ailleurs, pour I’intervalle de température compris
entre 0 K et 800 K, nous avons observé que la capacité thermique dépend a la fois de la pression
et de la température. En outre, une baisse de la Cy a été constatée proportionnellement a

'augmentation de la pression appliquée.
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Figure I'V.11: Variation de la capacité thermique Cv en fonction de la température pour
différentes pressions.
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IV. 3.6.4. Température de Debye

La température caractéristique de Debye (0p) s'impose comme un indicateur majeur de la dureté
des matériaux. Comme illustré par la figure IV.12, Op diminue linéairement avec I'augmentation
de la température a pression constante. A l'inverse, notre analyse a révélé que pour une
température donnée, Op augmente de maniere linéaire en fonction de la pression appliquée.
Egalement nous avons observé que la substitution de I'atome Z par Si, Ge ou Sn entraine une
baisse de Op. Les valeurs de Op de cette étude est déterminée a 524,32, 440,10 et 380,33 K pour

LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn respectivement a température ambiante (T = 300 K) et 0 GPa.
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Figure I'V.12: Variation de la température de Debye en fonction de la température pour
différentes pressions.
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IV. 3.6.5. Coefficient de dilatation thermique

Le coefficient de dilatation thermique (o) fait également l'objet de notre analyse, (figure IV.13).

Il a été constaté que pour une pression donnée, (o)) montre une augmentation non linéaire a

basse température (T <300 K). Cette augmentation est plus significative lorsque la pression est

nulle en revanche a des températures supérieures a 300 K, (o) présente une augmentation

linéaire. A mesure que la pression augmente, le coefficient de dilatation thermique des

composés étudiés diminue avec la température. A température fixe, (o) diminue de maniére

significative avec l'augmentation de la pression appliquée. A température ambiante et a une

pression de 0 GPa, les coefficients de dilatation thermique de LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn

s'établissent respectivement a 5,29 x 107> K™, 6,04 x 107> K™ et 6,14 x 107> K™,
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Figure I'V.13 : Le coefficient de dilatation thermique en fonction de la température pour

différentes pressions.

84



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

IV. 3.6.6. Entropie

La figure I'V.14, illustre les variations de l'entropie (S) pour une plage de température allant de

0 K a 1200 K. Ces résultats mettent en évidence une augmentation considérable de S avec la

température. A l'inverse, lorsque la pression d'un systeme augmente l'entropie a tendance a

diminuer. Cette dynamique s'explique par le fait que les températures élevées favorisent les

vibrations atomiques conduisant a une augmentation de 1'énergie interne du systéme tandis que

la pression exerce un effet opposé.
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Figure IV.14: L’entropie en fonction de la température pour différentes pressions.

IV. 3.7. Propriétés thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques avec leur capacité a convertir la chaleur résiduelle en énergie

¢lectrique s’imposent comme une solution performante pour répondre aux enjeux actuels de la
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crise énergétique. Leur potentiel intrinséque les positionne comme I'une des principales sources
d'énergie durables actuellement en phase de développement. Dans cette section, nous avons
réalisé une étude sur les caractéristiques de transport des composés LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn)
en utilisant la méthode théorique semi-classique du transport de Boltzmann, appliquée au code

de calcul BoltzTrap[14].

Ces matériaux sont caractérisées par plusieurs grandeurs thermoélectriques essentielles, telles
que la conductivité électrique (o/1), la conductivité thermique (Ke/1), le coefficient Seebeck (S)
et le facteur de mérite adimensionnel (ZT).L'analyse de ces paramétres est effectuée en fonction
du potentiel chimique, aux températures de 300 K, 600 K et 900 K avec une constante de
relaxation du temps (T = 0,8 x107'45)[45,46].

IV. 3.7.1. Coefficient Seebeck

Nos résultats sont représentés par la figure IV.15 qui nous indique clairement que la valeur
maximale du coefficient Seebeck pour les trois substances étudiées est atteinte a température
ambiante dans la gamme des électrons dopés (. positif) atteignant respectivement 1102,5, 958,9
et 683,2 nV/K pour LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn,ce qui en fait de ces trois matériaux des

composants idéaux pour les dispositifs thermoélectriques fonctionnant a cette température.

Nous signalons que les substances de type P dont les trous sont les porteurs de charge
majoritaires possédent un coefficient Seebeck positif, tandis que les matériaux de type N ou les
¢lectrons dominent possédent un coefficient Seebeck négatif. En déduit donc que les alliages
LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) sont classés comme semi-Conducteurs de type P tout en précisant que
S subit une diminution avec l'augmentation de la température ainsi qu'avec la substitution de

['atome Z.
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Figure I'V.15: Variation du coefficient Seebeck en fonction du potentiel chimique.

IV. 3.7.2. Conductivité électrique

L’évolution de la conductivité électrique par temps de relaxation unitaire (o/t) pour les alliages
LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) est illustrée par la figure IV.16. Il est clair que pour l'ensemble des
matériaux étudiés, la conductivité électrique ne subit que de modestes variations lorsque la
température évolue de 300 a 900 K. De plus, le pic maximal de (o/1) a été observé dans la région
négative du diagramme indiquant que le dopage par trous est le plus efficace pour optimiser les
performances thermoélectriques. Les valeurs maximales de o/t s'établissent a 3,81 x 1072, 3,45
x 1072 et 3,67 x 1072 (Qms)™! pour LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn, respectivement a un
potentiel chimique de -0,90, -0,91 et -0,84 eV a température ambiante. D’apres la méme figure,
nous avons observé que la conductivité électrique des composés sélectionnés décroit

progressivement pour atteindre zéro dans la plage de potentiel chimique de [0,04 eV 4 0,60 eV].
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Au-dela de ces plages, (o/t) augmente avec le potentiel chimique atteignant des valeurs

hautement significatives.
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Figure I'V.16: Variation de la conductivité électrique en fonction du potentiel chimique.
IV. 3.7.3. Conductivité thermique

L'évaluation de la conductivité thermique totale est déterminée par les contributions combinées
de la conductivité électronique (Ke) et de la conductivité phononique (Kyn) selon la formule : K
= Ke + Kpn. Dans notre cas ,seule I'évaluation de la contribution électronique (Ke) de la
conductivité thermique est prise en compte et ce a I'aide du code BoltzTraP[14]. La figure IV.17,
présente 1'impact du potentiel chimique et de la température sur la conductivité thermique en
fonction du temps de relaxation pour les matériaux concernés. L'analyse des courbes révele

clairement que le rapport K¢/t augmente avec la température indiquant une augmentation de la
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diffusion phonon-phonon avec I'énergie thermique ce qui se traduit par une conductivité
thermique élevée. Par ailleurs, nous avons constaté que les courbes de conductivité thermique
¢lectrique et électronique présentaient des similitudes notables en termes de profil. Nos
résultats sont en accord et en corrélation avec la loi de Wiedemann-Franz qui décrit la
dépendance proportionnelle entre les parametres comme suit : Ke = LoT [47], ou K. représente
le nombre de Lorenz, ¢ la conductivité électrique et T la température absolue. La conductivité
thermique étant un critére déterminant dans les performances d’un matériau thermoélectrique

sa valeur doit étre aussi basse que possible.
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Figure I'V.17 : Variation de la conductivité thermique en fonction du potentiel chimique.

IV. 3.7.4. Figure de mérite

Les résultats du calcul de la figure de mérite ZT aux températures absolues de 300 K, 600 K et

900 K sont présentés par la figure IV.18 qui montre bien que pour les trois composés
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quaternaires étudiés, les valeurs de ZT sont nettement plus prononcées dans le domaine de type
N que dans le domaine de type P a proximité du niveau de Fermi. Par ailleurs, le parameétre ZT
montre une baisse proportionnelle & I'augmentation de la température. A température ambiante,
les composés LiScNiSi, LiScNiGe et LiScNiSn présentent leurs valeurs de ZT les plus
favorables avec des résultats de 0,98, 0,97 et 0,94 respectivement. En comparaison avec de
nombreux alliages Heusler quaternaires, tels que LINbDRhZ (Z =Al, Ga, In) [28], LaCoTiGe[48],
FeRuTiSi, FeRuTiGe[49], CoCrScZ (Z : Al, Si, Ge et Ga)[50]CrTiRhAl[51] , CaKNaZ (Z : Si,
Ge, Sn)[52], ces valeurs se sont avérées significativement plus élevées. En effet, le facteur ZT
de ces alliages atteint des valeurs proches de I'unité, ce qui en fait des candidats de choix pour

des applications énergétiques alternatives.
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Figure I'V.18 : Variation du facteur de mérite en fonction du potentiel chimique.
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IV. 4. Matériaux quaternaires CaRbNaZ (Z=Si, Ge)
IV. 4.1. Propriétés structurales et stabilité

Les alliages de type Heusler quaternaires CaRbNaZ (Z = Si, Ge) possedent une structure
prototype LiPdMgSb avec une cristallisation en sous-réseaux cubiques a faces centrées. Chacun
de ces alliages peut présenter trois configurations atomiques distinctes, comme indiqué dans le

tableau IV.6.

Tableau IV.6 : Positions de Wyckoff des atomes dans CaRbNaZ (Z = Si, Ge) QHS

Type-I (3/4,3/4,3/4) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) (0,0,0)
Type-II (3/4,3/4,3/4) (0,0,0) (1/2,1/2,12)  (1/4,1/4,1/4)
Type-III (0,0,0) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4)  (3/4,3/4,3/4)

L'analyse des courbes énergie/volume obtenues pour les trois arrangements atomiques dans
I'état non magnétique (NM) en utilisant l'approche GGA-PBE est déduite a travers la figure
IV.19. Ces courbes révelent clairement que le matériau présente une stabilité énergétique dans
la configuration non magnétique de type I attribuable a son énergie minimale la plus faible dans
I'état fondamental. En outre, les résultats des calculs effectués dans 1'état ferromagnétique
confirment l'absence d'ordre magnétique dans ce matériau avec un moment magnétique total

nul.

Les structures cristallines des composés étudiés sont illustrées par la figure 1V.20.
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Figure IV.19 : L’énergie totale en fonction du volume tracée pour les phases possibles de
CaRbNaZ (Z = Si, Ge) dans les configurations NM.
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Figure 1V.20 : Structure cristalline des Heusler quaternaire CaRbNaSi et CaRbNaGe dans la
phase cubique face centrée.

Tous les paramétres structuraux a I'équilibre des deux composés dans les différents types de
structures sont présentés dans le tableau IV.7. D’apres les résultats des constantes de réseau
dont les valeurs sont respectivement de 7,73 et 7,81 A pour CaRbNaSi et CaRbNaGe, nous
avons constaté que le parameétre de maille a, augmente en raison de la substitution de 1’atome
Si par Ge, étant donné qu'il existe une forte corrélation entre le paramétre de réseau et le numéro
atomique Z. Ces constatations peuvent étre confirmées par une analyse des rayons atomiques
de Si et de Ge qui sont respectivement de 1,1 et 1,25 A. Nos paramétres de réseau optimisés
pour les deux matériaux présentent une concordance remarquable avec ceux de composés

similaires tels que CaKNaZ tels que publiés dans[52].

Par la suite, le module de compressibilité révéle une baisse de sa valeur a mesure que la
constante de réseau augmente. Il ressort de cette analyse que CaRbNaSi présente la valeur la
plus ¢élevée (21,52 GPa) en comparaison avec CaRbNaGe (17,48 GPa). Ces résultats indiquent
que CaRbNaSi présente une compressibilité relativement faible ainsi qu'une résistance accrue

a la pression externe comparativement a CaRbNaGe.

Nous avons également calculé 1'énergie de formation Efm fréquemment utilisée pour
I'évaluation de la stabilité et du potentiel de formation des composés en question. Comme le
montre le tableau ci-dessous, les valeurs négatives estimées des énergies de formation pour tous

les composés suggerent la possibilité d'une synthése expérimentale de CaRbNaZ (Z = Si et Ge)
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Tableau IV.7 : Les valeurs calculées de I'énergie de formation Efm, de la dérivée du module
de compression By, du module de compression B’, de la constante de réseau a et des énergies

de I'état fondamental Eo pour CaRbNaZ (Z = Si et Ge).

FM NM NM NM NM NM

Type-I -8228.681237 -8228.681246 | 7.72 21.96 4.28 -0.58
CaRbNaSi Type-II -8228.607866 -8228.607888  7.89 17.25 4.21 =
Type-III -8228.654210 -8828.656044  8.01 19.28 4.16 -

Type-I -11846.835207 -11846.835273  7.81 19.57 4.37 -0.55
CaRbNaGe Type-I1 -11846.768232 -11846.768247 | 7.98 15.51 4.12 -
Type-III -11846.802458 -11846.803902  8.09 17.86 4.16 —

IV. 4.2. Propriétés élastiques et stabilité mécanique

L'é¢tude de la stabilit¢é mécanique d'un matériau face a des forces externes nécessite la
détermination de ses constantes d'élasticité Cjj. Les valeurs obtenues pour ces derniers offrent

des informations pertinentes sur la nature mécanique d'un composé.

Le tableau IV.8,présente les valeurs des constantes d'élasticité des composés quaternaires
CaRbNaZ (Z = Si et Ge) calculées a l'aide de I'approximation du gradient généralisé¢ (GGA-
PBE)[8]. 1l ressort de ces résultats que les deux composés présentent une stabilit¢ mécanique
dans la structure de type I satisfaisant les conditions du critére de stabilité élastique de

Born[22].

Les principaux coefficients mécaniques ont été examinés afin d'explorer la dureté des matériaux
en question (tableau IV.8). Ces coefficients ont également ¢été estimés a 0 K et 0 GPa en

appliquant I'approche Voigt-Reuss-Hill (VRH)[23-25].
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Tableau IV.8 : Propriétés mécaniques déterminées pour le CaRbNaZ (Z = Si et Ge)

CaRbNaSi 4490 10.50 22.31 21.97 20.10 46.21 0.14 -11.81 1.29 1.09

CaRbNaGe @ 40.24  9.32 | 2227 19.63 19.24 43.51 0.13  -1295 144 1.02

Selon nos résultats présentés dans le tableau ci-dessus, nous avons observé que les modules de
compressibilit¢ B qui sont de 21,97 GPa et 19,63 GPa respectivement pour CaRbNaSi et

CaRbNaGe sont en étroite corrélation avec les valeurs dérivées des propriétés structurales.

11 est établi que pour qu'un matériau soit class€ comme ductile, son coefficient de Pugh B doit
étre supérieur ou égal a 1,75. En dessous de ce seuil, le matériau est alors considéré comme
fragile [27]. Cette tendance se confirme également par le calcul des coefficients de Poisson,
dont les valeurs sont inférieures a 0,33 pour les deux matériaux. La fragilité de ces substances
est également analysée sur la base des valeurs négatives de la pression de Cauchy. De plus,
comme le module de Young de CaRbNaSi (46,21 GPa) est supérieur a celui de CaRbNaGe
(43,51 GPa) nous pouvons conclure que CaRbNaSi est plus rigide que CaRbNaGe. Le facteur
d'anisotropie Zener A qui est un indicateur clé pour évaluer le degré d'anisotropie élastique d'un
cristal est également mentionné. L'anisotropie mécanique de ces matériaux a été validée par les

valeurs A calculées qui s'établissent a 1,29 pour CaRbNaSi et a 1,44 pour CaRbNaGe.
IV. 4.3. Stabilité dynamique

Afin d'assurer une évaluation compléte de la stabilité des composés étudiés nous avons procédé
au calcul des dispersions de phonons le long du chemin de haute symétrie '-M—X-R-T" de la
zone de Brillouin (BZ) comme c’est démontré par la figure IV.21. L'analyse de cette figure
révele que les deux phases sont dynamiquement stables dans leurs structures cubiques de type
1. Cette stabilité¢ est confirmée par la présence de tous les modes de phonons a fréquences
positives indiquant I'absence de fréquences imaginaires dans les deux structures. Nous avons
également constaté un chevauchement des branches acoustiques et optiques indiquant une
diffusion phonon-phonon notable susceptible de minimiser la conductivité thermique du
réseau[53] ce qui constitue un avantage pour les applications thermoélectriques. Au vu des
résultats obtenus, il est possible de conclure que ces alliages peuvent étre élaborés

expérimentalement.
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CaRbNaSi | E aRbNaGe |

Fréquence (THz)
Fréquence (THz)

Figure I'V.21 : Courbes des bandes de dispersion des phonons pour (a) CaRbNaSi et
(b)CaRbNaGe

IV.4.4. Propriétés électroniques
IV.4.4.1. Structure de bande

Afin d'étudier les propriétés électroniques a I'état fondamental des alliages Heusler quaternaires
CaRbNaZ (Z = Si et Ge) (QHA), nous avons calculé la structure de bande suivant les directions
de haute symétrie W-L-I'-X-W-K dans la (BZ) en utilisant les approximations GGA-PBE et
TB-mBJ. (Figure 1V.22).

Il convient de noter que dans les deux approches, les alliages CaRbNaZ (Z = Si et Ge) sont
classés comme des semi-conducteurs. Les résultats obtenus montrent que CaRbNaSi présente
une bande interdite avec un caractére indirecte approximative de 0,49 eV (GGA-PBE) et de
1,00 eV (TB-mBJ) dans la direction T-X (figure IV.22 a,b). En revanche, CaRbNaGe présente
une bande interdite directe d'environ 0,31 eV (GGA-PBE) et une bande interdite directe
d'environ 0,99 eV (TB-mBJ) le long des symétries T-T et T-X (voir le tableau IV.9 et figure
V.22 c¢,d). Ces diftérences dans les gaps €nergétiques peuvent étre attribuées a la variation des
rayons atomiques entre le Si et le Ge. En effet a mesure que la constante de réseau diminue, la
distance interatomique diminue également ce qui favorise un recouvrement orbital accru, cette
dynamique renforce la liaison des électrons de valence entrainant par conséquent une
augmentation de 1'énergie de gap. A notre connaissance, il n'existe pas encore de données
expérimentales sur la structure de bande de ces composés pour effectuer des comparaisons.
Cependant, nos résultats réveélent que ces matériaux a structure de bande étroite auront un

impact significatif sur I'optimisation des performances optiques et thermoélectriques.
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Tableau IV.9 : Bande interdite calculée pour CaRbNaZ (Z = Si et Ge)

Matériaux CaRbNaSi CaRbNaGe
GGA-PBE TB-mBJ GGA-PBE TB-mBJ
Valeur de Gap 0.49 1.00 0.31 0.91
Région Tr-X T-X) Tr-0 Tr-X)
Type Indirect Indirect Direct Indirect
5 CaRbNaSi GGA-PBE CaRbNuSi mBJ-GGA
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Figure I'V.22 : Structure de bande pour CaRbNaZ (Z=Si,Ge) en utilisant GGA-PBE et TB-
mBJ.

IV. 4.4.2. Densité d’état

Pour une meilleure compréhension des contributions ¢€lectroniques responsables des

caractéristiques de la structure de bande, nous avons entamé les calculs des densités d'états
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totaux et partiels (TDOS et PDOS) des composés CaRbNaZ (Z = Si et Ge), comme c¢’est illustré

par la figure IV.23. L’analyse de la TDOS au niveau de Fermi, effectuée avec les approximations

GGA et TB-mBJ confirme la nature semi-conductrice des deux matériaux. Ceci est en parfait

accord avec les résultats de 1’étude de la structure de bande.
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Figure I'V.23 : Densités d’états partielles et totales (TDOS) de CaRbNaZ (Z= Si et Ge)
calculées par GGA-PBE et Tb-mBJ.

Il convient de préciser que la région située entre -2,2 eV et 0 eV dans le PDOS est attribuée aux

états 3p de I’atome Si pour CaRbNaSi et 4p de I’atome Ge pour CaRbNaGe avec des

contributions négligeables des états(s)des atomes Ca et Na comme c’est démontré par la méme
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figure. Par ailleurs, la région située entre 0 eV et 4 eV montre une hybridation significative
entre les orbitales (s) des atomes Ca, Rb et Na respectivement avec une faible contribution des
¢tats 3p de Si et 4p de Ge dans les deux matériaux analysés. Quant a la contribution des états

Rb elle est quasi nulle.
IV. 4.5. Propriétés optiques

La détermination de la réponse d'un matériau aux photons incidents et de son aptitude a
absorber, diffuser et réfléchir les ondes électromagnétiques nécessite une compréhension
approfondie de ses caractéristiques optiques. Pour réaliser cet objectif, nous nous sommes
concentrés sur les performances optiques des composés cubiques CaRbNaZ (Z = Si et Ge) dans
la gamme d'énergie des photons de 0 & 14 eV en utilisant l'approche TB-mBJ. L’analyse des
propriétés de ces matériaux requiert la détermination d'un parameétre important qui est la
constante diélectrique €(w) correspondant a l'interaction de la lumiére avec les matériaux. La
constante diélectrique composée de ses deux parties imaginaire et réelle par rapport a I'énergie

des photons est représentée par la figure IV.24.
IV. 4.5.1.Fonction diélectrique complexe

A partir du tracé de la partie réelle de la fonction diélectrique &; (w) nous avons identifié deux
pics de résonance a 1,39 eV et 1,45 eV respectivement pour CaRbNaSi et CaRbNaGe
correspondant aux énergies lumineuses spécifiques pour lesquelles le matériau est polarisé dans
le plan. Par ailleurs, dans la gamme d'énergie comprise entre 2,84 eV et 9 eV, les composés
quaternaire CaRbNaZ (Z = Si et Ge) se caractérisent par un comportement métallique avec un
&, (w)qui révele des valeurs négatives modérées. Ainsi, ces composés sont capables de réfléchir
le rayonnement photonique incident dans la zone considérée. D'apres le modele de Penn[34] ,
la constante diélectrique statique &; (0)est inversement proportionnelle a la bande interdite. On
remarque a partir des courbes de la figure IV.8a que lors du remplacement du silicium par du

germanium, cette constante subit une augmentation passant de 10,48 a 11.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique qui permet de décrire 'absorption lumineuse est
¢galement mise en lumiere par la figure 1V.24b. Nous avons observé que la plage de
fonctionnement optimale des QHA étudiés dans le spectre visible est indiquée par les pics
d'absorption les plus élevés de €, (w)a 2,60 eV pour CaRbNaSi et a 2,46 eV pour CaRbNaGe.
Ces matériaux sont donc d'excellents candidats pour les applications optoélectroniques. En

outre, les bandes interdites optiques des matériaux CaRbNaSi et CaRbNaGe, respectivement
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de 1,08 eV et 1,04 eV sont étroitement corrélées aux bandes interdites €lectroniques calculées

a partir des points seuils de &, ().
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Figure 1V.24 : Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique des alliages (a)

CaRbNaSi et (b) CaRbNaGe.

IV. 4.5.2 Coefficient d’absorption

L'absorption optique des composés étudiés calculée selon Tb-mBJ est présentée par le
graphique IV.25. Pour le domaine du visible, la courbe d'absorption présente une augmentation
rapide atteignant une valeur maximale de 90 x 10* cm™'a 2,95 eV supérieure 4 la bande interdite
mesurée a partir de la structure de bande. De telle valeur élevée obtenue indique le fort potentiel
des matériau étudiés dans les applications de lumiere visible, telles que la récupération d'énergie

solaire et les photodétecteurs.
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Figure I'V.25 : Coefficient d’absorption des alliages CaRbNaSi et CaRbNaGe.
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Dans l'ultraviolet I'absorption maximale atteint 103 x10* cm™ & 6,95 eV, ce qui indique que de
nombreuses transitions se produisent entre les bandes de conduction et celle de valence. Cette
capacité a absorber fortement les UV atteste de I'adéquation de ces matériaux pour la fabrication

de dispositifs optoélectroniques fonctionnant sous lumiere UV.
IV. 4.5.3. Indice de réfraction et réflectivité

Nous avons ¢galement étudié la réfraction des deux alliages, afin de déterminer leurs propriétés
de transparence et de dispersion de la lumicre figure IV.26. Il ressort de 'analyse graphique que
le comportement de 1'indice de réfraction n(w) refléte celui de la partie réelle de la fonction
diélectrique &, (w). Les valeurs statiques de l'indice de réfraction n (0) sont respectivement
¢gales a 3,24 et 3,34 pour CaRbNaSi et CaRbNaGe, ce qui est conforme a la relation n(0) =
Ve(0) .Par ailleurs, l'indice de réfraction continue de croitre sur la plage d’énergie [0-14] eV,
une tendance attribuée a la réponse linéaire du CaRbNaZ (Z = Si et Ge) a la fréquence
lumineuse[54]. 1l a été¢ constaté que la lumiere dans les régions infrarouge (IR) et visible
contribue de maniére significative a la transition électronique. Concernant le spectre UV pour
une gamme d'énergie allant de 6 a 14 eV, le composé manifeste des propriétés supra luminiques
comme l'indique l'indice de réfraction (n = c /v) qui est inférieur a 1. Cela signifie que la vitesse

du rayonnement incident v est supérieure a la vitesse de la lumiére dans le vide ¢ [55,56].
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Figure IV. 26 : Indice de réfraction des alliages CaRbNaSi et CaRbNaGe.

La réflectivité R(w) des Heusler quaternaires CaRbNaSi et CaRbNaGe est representée par la
figure IV.27 qui montre bien que les valeurs de ce paramétre augmentent a partir du seuil zéro
R (0) et atteignent des valeurs maximales de 53 % dans les domaines visible et UV ou

l'absorption est la plus faible. Ces matériaux se caractérisent par des valeurs de réflectivité
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¢levées ce qui les rend potentiellement adaptés pour une utilisation en tant que réflecteurs dans

les dispositifs optiques.
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Figure IV.27: Variation de la réflectivité des alliages CaRbNaSi et CaRbNaGe.

IV. 4.6. Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques des Heuslers quaternaires CaRbNaZ (Z = Si et Ge) sont

¢tudiées a travers le modele quasi-harmonique de Debye sur un intervalle de température

compris entre 0 et 1 000 K avec des contraintes thermiques allant de 0 a 16 GPa.

IV. 4.6.1. Volume

L'évolution du volume de la maille élémentaire (V) a diverses pressions et températures est

mise en évidence par la figure IV.28.
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Figure I'V.28: Variation du volume en fonction de la température pour différentes pressions
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En analysant les spectres, on observe une tendance croissante du V avec la température pour
des valeurs de pression spécifiques dont le taux d'augmentation se révéle trés modéré. Dans les

deux matériaux a mesure que la pression augmente le volume diminue.
IV. 4.6.2. Module de compressibilité

La figure IV.29, présente la relation entre le module de compressibilité B et la température a
différentes pressions. Notons que le module de compressibilité demeure pratiquement stable
entre 0 et 100 K, tandis qu'il décroit progressivement a des températures supérieures (T > 100
K). Cependant, il présente une croissance quasi linéaire en fonction de la pression pour chaque
température indiquée. Suite a I'analyse des résultats, nous avons pu constater que la dureté de
ces matériaux diminue avec l'augmentation de la température et s'accroit lorsqu'ils sont soumis
a une compression. Nous avons ainsi déterminé les valeurs de B a une pression et une
température nulle qui s'établissent a 21.90 et 19.65GPa pour les deux alliages CaRbNaSi et
CaRbNaGe. Ces valeurs s'alignent parfaitement avec celles obtenues par les constantes

¢lastiques et les propriétés structurales.
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Figure 1V.29: Module de compressibilité B en fonction de la température
pour différentes pressions.

IV. 4.6.3. Capacité thermique a volume constant

Pour I’ évaluation des aspects vibrationnels de nos matériaux, nous avons procédé au calcul de
leur capacité thermique (Cv) pour différents parametres de pression et de température (figure
IV.30).Comme les courbes I'illustrent pour différentes valeurs de pression, Cv a tendance a

croitre exponentiellement a basse température, tandis qu'a haute température, elle atteint une
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valeur constante ce qui correspond a la limite de Dulong et Petit[45,46] commune a toutes les

substances solides a hautes températures.
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Figure I'V.30: Variation de la capacité thermique Cv en fonction de la température pour
différentes pressions.

IV. 4.6.4. Température de Debye

De méme, nous avons également analysé I'évolution de la température de Debye Op pour nos

deux composés (voir figure IV.31).
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Figure I'V.31: Variation de la température caractéristique de Debye (0p) en fonction de la
température pour différentes pressions

Selon les courbes tracées, nous avons enregistré que Op diminue linéairement avec
I'augmentation de la température tandis qu’elle augmente quand le matériau est soumis a une

compression. Pour les deux composés nous avons enregistré des valeurs de Op qui baissent avec
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l'augmentation de la masse ainsi que du nombre atomique de I'atome Z. A une température de
300 K et une pression 16GPa, 0p s'établit a environ 400.51 K pour CaRbNaSi et 188.90K pour
CaRbNaGe. Ces valeurs notables révelent que les deux alliages sont rigides et performants
entant que conducteurs thermiques. Le CaRbNaSi se distingue comme le conducteur thermique

le plus performant.
IV. 4.6.5. Coefficient de dilatation thermique

Ce coefficient est aussi présenté par la figure IV.32 qui nous permet de déduire que les
coefficients de dilatation thermique de ces trois alliages évoluent de maniére similaire sous
différentes pressions et températures. Ainsi, on remarque que (o) augmente de maniere
significative et non linéaire a basse température (T < 300 K). Alors qu'au-dela de 300 K, la

courbe suit une tendance linéaire et augmente de maniére progressive en fonction de la

I
temperature.
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Figure IV.32 : Le coefficient de dilatation thermique (o) en fonction de la température pour
différentes pressions

IV. 4.6.6. Entropie

En analysant les spectres de la figure IV.33 qui montre les variations de I'entropie S en fonction
de la température pour les deux composés CaRbNaSi et CaRbNaGe, nous avons observé qu’a
0 K, les entropies sont nulles pour toutes les valeurs de la pression. En outre, il est intéressant
de noter que I'augmentation de la température entraine une hausse de 1'entropie, tandis que la
pression elle entraine sa baisse. Cette observation révele que la température et la pression

agissent de maniére opposée. Les valeurs d'entropie déterminées a température ambiante et a

104



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

pression nulle s'établissent a 162.60 et 175.68 Jmol'K' pour CaRbNaSi et CaRbNaGe

respectivement. Ces résultats démontrent que nos alliages sont hautement ordonnés.
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Figure 1V.33 : Variation de I’entropie en fonction de la température pour diftférentes
pressions.

IV.4.7. Propriétés thermoélectriques

L'évaluation des coefficients de transport des alliages CaRbNaSi et CaRbNaGe est réalisée en
utilisant la théorie de transport semi-classique Boltzmann dans le code BoltzTraP[14] avec TB-
mBJ[9]comme approximation. Notre analyse se concentre sur une plage de température

s'étendant de 200 a 1000 K proche du niveau de Fermi.
IV.4.7.1. Coefficient Seebeck

La variation du (S) en fonction de la température est représentée par figure IV.34. Comme le
coefficient Seebeck des deux composés est positif (S > 0), nous pouvons clairement confirmer

leur nature de semi-conducteur de type p.

De plus, nous avons constaté que les valeurs optimales du coefficient Seebeck pour ces deux
composés sont atteintes a 600 K soit environ 252 uV/K pour CaRbNaSi et 254 uV/K pour
CaRbNaGe.Au-dela de cette température, ce coefficient diminue a mesure que la température

augmente et ce pour les deux composés
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Figure I'V.34 : Coefficient Seebeck en fonction de la température pour CaRbNaZ
(Z=Si et Ge).

IV.4.7.2. Conductivité électrique

Nos résultats sur la relation entre la conductivité électrique (o/t) par temps de relaxation ainsi
que la température sont représentés par la figure IV.35 qui démontre que la conductivité
électrique des deux matériaux est directement corrélée a la température : plus celle-ci s'éleve,
plus la conductivité augmente ce qui correspond au comportement semi-conducteur indiqué par

la structure de bande et la densité totale d'états (TDOS).
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Figure IV.35: Conductivité électrique en fonction de la température pour
CaRbNaZ (Z= Si et Ge).

Les valeurs maximales de (o/t) atteignent 1,81x10' et 1,61x10" pour CaRbNaSi et
CaRbNaGe respectivement a 1000 K. En effet a hautes températures, le nombre d'électrons

générés par rupture de liaison augmente ce qui se traduit par leur énergie cinétique plus élevée.
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Ces augmentations sont principalement attribuables aux bandes interdites intrinséquement

étroites de ces alliages
IV.4.7.3. Conductivité thermique

En ce qui concerne la dépendance de la conductivité thermique de CaRbNaSi et CaRbNaGe par
rapport a la température, les résultats sont nettement représentés par la figure IV.36. Le profil
quasi linéaire indique que K¢/t augmente de maniére substantielle avec la température pour les
deux composés. A faible température, les matériaux analysés présentent des valeurs de
conductivité¢ thermique modérées. Cependant, avec une augmentation de la température, ils
montrent une capacité de conduction thermique nettement supérieure. A 300 K, ces matériaux
présentent des valeurs de conductivité thermique d'environ 6,76x10'3 W/m.K.s pour CaRbNaSi

et de 5,83 x10"*W/m.K.s pour CaRbNaGe.
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Figure IV.36: Conductivité thermique ¢électronique en fonction de la température pour
CaRbNaZ (Z = Si et Ge).

IV.4.7.4. Figure de mérite

Le facteur de mérite (ZT) est un parametre déterminant dans I'évaluation de l'efficacité
thermoélectrique d'un matériau. Pour les deux composés, il a été observé que ZT reste
relativement constant sur la plage de températures de 200 K a 1000 K avec des fluctuations

entre 0,77 et 0,82 pour CaRbNaSi et entre 0,82 et 0,86 pour CaRbNaGe (figure 1V.37).

A température ambiante (300 K), le ZT s’établit respectivement a 0,76 et 0,80 pour CaRbNaSi
et CaRbNaGe. Ces résultats prouvent que les deux matériaux possedent des performances
thermoélectriques notables, ce qui les rend adaptés pour étre utilisés comme source d'énergie

verte alternative.
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Figure IV.37: Facteur de mérite ZT en fonction de la température pour CaRbNaZ
(Z = Si et Ge)

Conclusion

Dans le cadre du présent chapitre, nous avons procédé a la présentation des divers résultats qui
ont été obtenus suite a une étude approfondie de deux familles d'alliages Heusler quaternaires
a savoir LiScNiZ (Z = Si, Ge, Sn) et CaRbNaZ (Z = Si et Ge). Le calcul des propriétés
structurales a confirmé la stabilité de tous les alliages dans la phase non magnétique et dans la
structure de type I avec des énergies de formation négatives indiquant qu'ils peuvent étre
synthétisés sur le plan expérimental. La stabilit¢é mécanique, l'anisotropie et la ductilité de ces
matériaux ont été déterminées a l'issue de l'analyse des constantes élastiques. Ensuite la
confirmation de leur stabilité dynamique grace a l'absence de fréquences imaginaires dans les
courbes de dispersion des phonons a ¢ét¢ démontrée. L’étude des propriétés électroniques
réalisée selon les approches GGA-PBE et TB-mBJ a révélé que les deux familles possedent un
caractere semi-conducteur conformément a la régle de Slater-Pauling. Dans ce cadre, LiScNiZ
(Z = Si, Ge, Sn) présente des gaps indirects pour les deux approches, tandis que CaRbNaZ (Z
= Si et Ge) se distingue par un premier compos€ présentant un gap indirect pour les deux

approximations, et un second dont le gap est direct en GGA, et indirect en TB-mBJ.

Les résultats des analyses optiques révelent que les matériaux étudiés présentent une absorption
maximale dans les spectres visibles et ultraviolets. Cette propriété les rend particulierement
adéquats au sein des dispositifs photovoltaiques et optoélectroniques. Le modele quasi-
harmonique de Debye a permis d'analyser les caractéristiques thermiques intégrant le volume
de la cellule unitaire, la capacité thermique, 1'entropie, la température caractéristique de Debye

et le coefficient de dilatation thermique en fonction de différentes pressions et températures.
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Les résultats obtenus démontrent la stabilité et 1’adaptabilité de ces matériaux aux applications
industrielles a des températures et des pressions significativement €levées. Les caractéristiques
thermoélectriques ont été¢ évaluées selon 1'équation de transport semi-classique de Boltzmann.
Les résultats obtenus révelent des performances prometteuses, marquées par une conductivité
thermique faible, une conductivité €lectrique significative, un coefficient Seebeck élevé et un
facteur de mérite proche de 'unité pour l'ensemble des substances sélectionnées, indiquant leur

potentiel d'utilisation dans des systémes thermoélectriques.
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Partie2 : Etude ab-initio des propriétés Physiques des alliages Semi-Heusler
IV .1. Introduction

Les alliages demi Heusler représentent aussi une sous famille des composés Heusler de 1’appart
de I’'importance de leurs caractéristiques capitale tant sur le plan théorique qu’expérimentale.
Ceux a base de lithium sont actuellement considérés comme des éléments cruciaux au sein des
secteurs de recherche les plus pertinents en particulier pour les cellules solaires et les dispositifs
thermoélectriques. Notre contribution dans ce chapitre se consacre a une étude exhaustive des

différents caractéristiques physiques du matériau LiSrZ(Z=B1i,Sb).
IV .2. Méthodes et détails de calcul

Dans cette partie, nous avons procédé au calcul des caractéristiques physiques des alliages
demi-Heusler a base de lithium en utilisant le code Wien2k ayant des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total[57,58]. L'approximation du gradient généralisé (GGA) et I’approche
de Becke-Johnson (TB-mBJ)[59]ont été utilisé¢ pour réaliser ce travail. Lors des calculs les
rayons de muffin-tin ont été choisis a 2,5 Bohr pour les atomes de Li, Sr et Bi, et a 2,22, 2.5,
2,5 Bohr pour les atomes de Li, Sr et Sb respectivement. La plus grande magnitude vectorielle

Gmax a été fixée a 12 dans le développement de Fourier par densité de charge.

Avec une matrice Rmrx Kmax fixée a 8, ou Kmax représente la coupure de 1'onde plane, les ondes
partielles au sein des spheres atomiques sont étendues jusqu'a Imax = 10. Pour le calcul de SCF
un nombre de K-point de 1000 a été sélectionné dans la zone de Brillouin (BZ), correspondant
a une mesh de (10x10x10). L’énergie de l'intervalle entre les états de coeur et de valence a été
établie 2-6,0 Ry et le critére de convergence de 10* Ry a été adopté pour les itérations
successives de cycles de champ auto-cohérent. Pour évaluer les propriétés mécaniques des
alliages étudiés, nous avons utilisé la méthode de calcul des constantes ¢élastiques de Thomas
Charpin[60], intégrée au logiciel Wien2k. En outre, les propriétés thermodynamiques ont été
déterminées en utilisant le modéle quasi-harmonique implémenté dans le programme de
Gibbs2[61].Le code Phonopy est adoptée aussi pour le calcul des caractéristiques
dynamiques[62]. Le calcul des propriétés de transport des électrons a été réalisé par la méthode
TB-mBJ en conjonction avec 1'équation de transport de Boltzmann telle que donnée dans le
code BoltzTraP[14].Cette approche dont le maillage dense de 50 000 points a été mise en ceuvre

et a permis de calculer avec une grande précision diverses propriétés thermoélectriques.
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IV 3. Propriétés structurales et stabilité

Les composés intermétalliques de type demi-Heusler LiSrZ (Z = Sb, Bi) adoptent une structure
cristalline dans un réseau cubique non centro symétrique Civ, selon le groupe spatial n® 216 (F-
43m)[63]. Cette configuration comprend trois sous-réseaux cubiques interpénétrant a faces
centrées (FCC) qui sont occupés respectivement par les atomes Li, Sr et Z (Z = Sb, Bi). Ces
derniers sont situés sur les réseaux selon les positions de Wyckoff4a (0 ; 0 ; 0), 4b (0,5; 0,5 ;
0,5) et 4c (0,25 ; 0,25 ; 0,25). Pour des raisons de symétrie, seulement trois arrangements
atomiques sont formés identifiés comme types I, II et III. Celles-ci sont répertoriées dans le

tableau IV.10.

Tableau IV.10 : Les positions de Wyckoff pour les trois configurations possibles du matériau

LiStZ (Z = Sb, Bi)

Li (1/4,1/4,1/4) (0,0,0) (1/2,1/2,172)
Sr (0,0,0) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4)
X (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) (0,0,0)

La cellule unitaire du demi-Heusler LiSrZ ternaire (Z=Sb, Bi) en trois types est tracée par le

logiciel Vesta 4.5 [21]et illustrée par la figure IV.38.

Type I Type II Type 111

Figure I'V.38 : Structures cristallines cubiques de LiSrZ (Z = Sb, Bi) dans les trois
arrangements atomiques
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Pour évaluer la stabilité structurale des LiSrZ (Z = Sb, Bi), nous avons d'abord procédé a
'optimisation géométrique et a la relaxation atomique de ces deux matériaux en minimisant
leurs énergies dans les trois arrangements atomiques (voir tableau IV.10) pour des phases non
magnétique (NM) et ferromagnétique (FM). L’analyse des énergies obtenues indique que la
configuration non magnétique s'avere systématiquement la plus stable en comparaison avec
celle du ferromagnétique. De plus, les calculs effectués en phase ferromagnétique aboutissent
a une valeur de moment magnétique nul. Sur la base de ces résultats, les courbes d'optimisation

sont représentées uniquement pour la phase non magnétique figure 1V.39.
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Figure IV.39 : Les énergies totales calculées en fonction du volume pour les alliages (a)
LiSrSb et (b) LiSrBi dans la phase non magnétique.

D'apres cette figure, on constate que le matériau LiSrSb cristallise dans 1'état NM de type 1,
tandis que LiSrBi cristallise dans 1'état NM de type II correspondant aux états d'énergie les plus
bas. Par ailleurs, les caractéristiques de 1'état fondamental de nos alliages demi-Heusler telles
que I'énergie minimale (Emin), la constante de réseau d'équilibre (ao), le volume cellulaire (V),
le module de compression (B) et sa pression dérivée (B') sont déterminées en ajustant les
courbes d'optimisation de la figure IV.39 en utilisant I'équation d'état de Birch-Murnaghan|[43].
Les caractéristiques structurales optimisées pour ces deux matériaux sont consignées dans le

tableau IV.11.
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Tableau IV.11 : Calculs GGA-PBE de I'énergie de 1'é¢tat fondamental Eo, des paramétres du
réseau a0, du volume de la cellule (V), du module de compréssion B et de la premicre dérivée

B' dans trois types pour I'é¢tat NM et FM de LiSrZ (Z=Sb, Bi).

Approche  Euin (Ry) a(d) V@uw? B B’ Eform
(GPa
FM NM NM NM NM NM
LiSrSb = Type-I GGA- -19342.209338 -19342.209423 | 6.960 | 569.042 @ 32.290 4.140 -0.600
PBE
Type-II -19342.206344 -19342.206347  7.420  689.817 @ 26.540 3.850 -—
Type-III -19342.110951 -19342.110993 7.490 | 710.334 | 22.790 | 4.030 -
Autres 6.927 - - -
calcules [64]
LiSrBi Type- I -49538.012105 -49538.012158 | 7.100 | 605.253 | 28.330 4.160 -
Type-II -49538.012898 -49538.012928  7.550 = 726.610 @ 23.670 7.550 -0.430
Type-1I1 -49537.925925 -49537.925991 7.630 | 749.975 | 20.290 | 4.080 —
Autres 7,578 - - -
calcules [17]

Le tableau ci-dessus montre que les parametres de maille de 1'état fondamental s'établissent
respectivement a 6,96 A et 7,55 A pour LiSrSb et LiSrBi dans I'état de configuration la plus
stable. Ces résultats sont en parfaite concordance avec les travaux publiés par Saal et al.[64] et
Kirklin et al. [17].En outre, il convient de mentionner que les valeurs de ap augmentent avec les
rayons atomiques Z dans les alliages LiSrZ (Z = Sb, Bi), nous rappelons également que le rsp
et le rp; sont équivalents a 1,45 A et 1,6 A. Comme indiqué dans le tableau IV.11, les calculs
des valeurs du module de volume sont de 32,29 GPa pour LiSrSb et de 23,670 GPa pour LiSrBi.
Cela signifie que les résultats sont en ordre inverse de ao ce qui est conforme a la relation bien
établie entre B et le volume de la cellule unitaire : B ~ Vo'[65].A notre connaissance aucune
donnée expérimentale sur les parametres structuraux des composés LiSrZ (Z=Sb, Bi) n'a été

publi¢e dans la littérature scientifique.

L'énergie de formation d'un Matériau est communément décrite comme la variation d'énergie
induite lors de la formation d'un solide a partir de ses ¢léments de base dans leurs états
standards. Cette variation d'énergie est le reflet de la stabilit¢ du matériau vis-a-vis ses
composants individuels. En examinant les données du tableau IV.11 il apparait que la formation
des composés LiSrSb et LiSrBi s'avere étre énergétiquement favorable, avec une énergie de

formation négative. Cette valeur indique que le procédé est exothermique, suggérant ainsi un
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potentiel de synthese efficace des composés en laboratoire. Les valeurs obtenues sont en

parfaite adéquation avec les valeurs théoriques mentionnées dans la littérature[64,66].
IV 4. Propriétés élastiques et stabilité mécanique

Afin d'explorer les parameétres élastiques et de prouver la stabilité mécanique des alliages LiSrZ
(Z = Sb, Bi) en structure cubique Cip, il était impératif pour nous d’évaluer les trois constantes
¢lastiques indépendantes C1, Ci2 et Caq. Ces constantes nous permettent d'estimer un ensemble
de parameétres mécaniques tels que le module de compression (B), le module de cisaillement
(G), le module de Young (E), le coefficient de Poisson (v), la pression de Cauchy (Cp), le facteur
d'anisotropie (A) et le rapport de Pugh (B/G). Ces propriétés sont évaluées en utilisant les
approximations de Voigt-Reuss-Hill (VRH)[67-69] dont les résultats sont synthétisés dans le
tableau I'V.12.

Tableau IV.12 : Propriétés mécaniques calculées des alliages LiSrZ (Z=Sb, Bi).

LiSrSb 63.43 16.79  30.69 32.34 1.31 27.49 1.17 0.16 64.26 -13.89
LiSrBi 41.60 15.00 19.61 23.87 1.47 16.79 1.42 0.21 40.80 -4.61

L'analyse des valeurs des constantes ¢élastiques révele que les deux matériaux se caractérisent
par leur stabilité sous déformation, répondant ainsi aux critéres de Born [22]. Les résultats du
calcul montrent que pour LiSrSb, Ci1 — Ci2 = 46,64 GPa, ce qui est supérieur a zéro, tout comme
Ci1 + 2Ci2 =97,01 GPa qui est également positif. Ces résultats témoignent de la stabilité du
matériau contre la déformation. De plus, le matériau LiSrBi est conforme aux critéres avec Ci1
— Ci12=26,6 GPa et Ci1 + 2Ci2 = 71,6 GPa. Les deux alliages répondent donc aux criteéres de
Born, a savoir Ci1> 0, Ca4> 0 et C12< C11 ce qui démontre leur capacité a résister a différentes
contraintes. De plus, par rapport au composé LiSrSb, le LiSrBi se distingue par un module
d'¢lasticité (B) plus bas, indiquant que ce matériau est aisé¢ a comprimer sous l'effet de forces
appliquées. Le module de cisaillement du LiSrBi s'établit a G = 16,79 GPa, ce qui est inférieur
a celui du LiSrSb qui est de G =27,49 GPa. Ces résultats suggerent que le LiSrSb présente une
meilleure résistance a la déformation due a une contrainte de cisaillement. En outre, les alliages
LiSrZ (Z = Sb, Bi) présentent un comportement fragile selon les valeurs du rapport de Pugh
(B/G) qui sont inférieures a 1,75 [27]. Ce comportement est également confirmé par les valeurs
du coefficient de Poisson (v) inférieures a 0,33 de méme que par les valeurs négatives de

pression de Cauchy pour les deux matériaux. Les valeurs calculées du facteur (A) sont
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respectivement de 1.31 et 1.47 pour LiSrSb et LiSrBi, des valeurs inférieures a 'unité, ce qui

indique clairement le caractére anisotrope de ces matériaux.
IV.5. Stabilité dynamique

Le domaine de la physique de la matiére condensée accorde une grande importance a 1’étude
des propriétés phononiques en raison de leur role majeur dans I’évaluation de la stabilité
dynamique des matériaux et la prévision de leur comportement thermique, notamment de leur
conductivité¢ thermique. Par conséquent, nous avons calculé et représenté la dispersion des
phonons pour le composé LiStZ (Z = Sb, Bi) le long des lignes de haute symétrie dans la zone
de Brillouin (BZ) figure (IV.40). D’apres cette figure, nous pouvons confirmer la stabilité
dynamique de ces deux alliages en raison de l'absence de modes imaginaires. En conséquence,
I'hypothése d'instabilités structurelles est écartée. Cependant, nous observons une différence
significative sur I'échelle des fréquences avec des modes optiques de LiSrSb qui atteignent des
valeurs ¢élevées (~7 THz) tandis que ceux de LiSrSb se situent globalement a des fréquences
basses (~3,5 THz). Cela suggere que les interactions de liaison dans les liaisons Sr-Bi sont plus

fortes que dans les liaisons Sr-Sb.
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Figure IV.40 : Courbes de dispersion des phonons pour (a) LiSrBi et (b) LiSrSb
IV .6. Propriétés électroniques
IV.6.1. Structure de bande

L'analyse des structures de bande des alliages demi-Heusler LiSrZ (Z=Sb, Bi), effectuée a l'aide
des méthodes GGA-PBE et TB-mBJ révele que ces deux composés présentent un écart entre

les bandes de conduction et de valence, indiquant ainsi leur nature semi-conductrice. L’étude
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de l'alliage LiSrSb souligne l'existence d'une bande interdite indirecte, caractérisée par le
sommet de la bande de valence situé au point de symétrie I et le bas de la bande de conduction
au point de symétrie X comme illustré par la figure (IV.41a,b). En revanche, 1'analyse du
compos¢ LiSrBi met en évidence la présence de bandes interdites directes (I'-I') figure (IV.41
c,d). Les résultats relatifs aux tailles de bande interdite a la transition de bande et a I'état
physique des alliages LiStZ (Z = Sb, Bi) avec les différentes approches utilisées sont synthétisés
dans le tableau IV.13.

La méthode GGA-PBE a permis de déterminer des bandes interdites de 0,712 eV et 1,138 eV
pour les semi-conducteurs LiSrSb et LiSrBi respectivement. Ces valeurs bien que relativement
étroites sont susceptibles de faciliter I'absorption de photons de plus faible énergie et d'améliorer

les performances dans des conditions spécifiques.

Comme La GGA présente une sous-estimation des valeurs de la bande interdite, nous avons
opté pour 'approche TB-mBj dans le but d'obtenir des valeurs plus exactes quasi identiques a
la valeur expérimentale. Cette approche prévoit des bandes interdites nettement plus élevées a
1,183 eV et 1,928 eV respectivement, indiquant une amélioration de la précision dans la capture

de la lumieére.

Tableau IV.13 : Taille de bande interdite calculée, transition de bande et type d'alliages LiSrZ
(Z=Sb, Bi) avec GGA-PBE et TB-mBJ.

LiSrSb GGA-PBE 0.712 —» I X Indirect
TB-mBJ 1.138 > T X Indirect
LiSrBi GGA-PBE 1.183 —» I' T Direct
TB-mBJ 1.928 —» I T Direct
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Figure IV.41 : Diagrammes de bande de LiSrZ (Z=Sb, Bi) en utilisant les approches GGA-
PBE et TB-mBJ.

IV 6.2. Densité d’état

La figure V.42, illustre les courbes des densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des
composés non magnétiques LiSrZ (Z=Sb, Bi) obtenues par l'approximation GGA-PBE[8]et TB-
mBj[59].  Cette figure montre clairement que les spectres (TDOS) et (PDOS) des alliages
LiSrZ (Z=Sb, Bi) se caractérisent par une nature semi conductrice quasi identique avec de
légeres divergences observées dans la position des pics et la largeur des bandes interdites pour
les deux approches. En analysant la bande de valence, nous avons identifi¢ que les TDOS et les
PDOS présentent deux régions en dessous du niveau de fermi. La premiére région se situe entre
-3 et -2 eV pour le LiSrSb et entre -2 et -1 eV pour le LiSrBi. Elle est principalement dominée

par les orbitales s de Li et (les orbitales p de 1’atome Sb et Bi). La seconde région correspond a
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une plage d'énergie comprise entre -2 et 0 eV pour le LiSrSb, et entre -1 et 0 eV pour le LiSrBi.

Cette derniére provient principalement des états p de Li ainsi que (les états p de Sb et Bi).

L’analyse des bandes de conduction révele la présence d'une région au-dessus du Er, comme

indiqué par la figure (IV.42).
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Figure 1V.42 : Densités d'états totale et partielle calculées de LiSrZ (Z=Sb, Bi) en utilisant les
approches GGA-PBE et TB- mBJ.

118




CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

Elle est principalement constituée des états Li-p, Sr-p, Li-s et Sr-s avec une hybridation modérée
des états Bi-p. Soulignons que la formation des bandes interdites entre les bandes de valence et
de conduction autour de I’Er pour les deux alliages est principalement associée a I'hybridation
entre les orbitales Li-p, Sr-p et (Sb-p/Bi-p) validant ainsi la nature semi-conductrice de nos

alliages.

Il ressort de cette étude que dans les alliages étudiés, tous les atomes présents a savoir Li, Sr et
(Sb/Bi) ont une influence significative sur la densité d'états et contribueront de manicre

déterminante aux propriétés de transport
IV.7. Propriétés optiques

Les caractéristiques optiques des alliages semi-conducteurs LiSrZ (Z=Sb, Bi) ont été calculées

par l'approche TB-mBJ[59] a une énergie comprise entre 0 et 14 eV.
IV.7.1. Fonction diélectrique complexe

La figure IV.43a, montre 1’allure de la partie réelle des fonctions diélectriques qui est similaire
pour les deux composés étudiés avec une différence dans les positions des pics. En examinant
les courbes & (w), on constate que celles-ci commencent a partir de la fréquence zéro et
augmentent jusqu'a atteindre un maximum de 2,14 eV (14,16) pour LiSrSb et de 2,42 eV (12,15)
pour LiSrBi. Au-dessus de 3 eV, on observe diverses transitions électroniques pour le & (w).
Pour des valeurs d'énergie supérieures a 4,53 eV et 3,98 eV, les valeurs de &; (w) deviennent
négatives ce qui signifie que les matériaux €tudiés réfléchissent completement les ondes

électromagnétiques incidentes, présentant ainsi un caractére métallique.

Les courbes de &, (w) figure 1V.43b révélent une transition optique directe a 1,72 et 1,98 eV
entre la bande de valence la plus élevée des états occupés et la bande de conduction la plus
basse des états inoccupés. Au-dela de ces énergies, la partie imaginaire de la constante
diélectrique augmente rapidement atteignant des valeurs optimales de 13,08 pour LiSrSb et
18,44 pour LiSrBi respectivement a 4,04 et 3,93 eV. Au-dessus de cette énergie, les courbes
diminuent de manicre significative indiquant une diminution de l'activité optique des deux

alliages.
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Figure 1V.43 : Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique des demi Heusler LiSrZ
(Z=Sb, Bi).

IV.7.2. Coefficient d'absorption

L’évolution du coefficient d'absorption dans les régions du proche infrarouge, du visible et de
l'ultraviolet est présentée par la figure IV.44 qui montre que les alliages examinés sont
optiquement transparents au rayonnement ((w) =0) au sein de la gamme du proche infrarouge,
de 0 a 2 eV. Cependant, ces deux matériaux présentent un large spectre d'absorption dans la

gamme du visible et de 1'ultraviolet avec des pics optiques significatifs.
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Figure V.44 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de 1’énergie des demi Heusler
LiSrZ (Z=Sb, Bi).

Nous avons observé que les absorptions lumineuses les plus élevées se produisent entre les
bandes de conduction et de valence au-dessus des valeurs énergétiques de 5,61 eV pour le

LiSrSb et de 4,08 eV pour le LiSrBi. Egalement une absorption significative de 138,10* cm’!
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pour le LiSrSb et de 126,10* cm™ pour le LiSrBi dans la région UV est remarquée. Ces résultats
indiquent que les composés cubiques LiSrZ (Z = Sb, Bi) répondent bien aux exigences des

applications optoélectroniques fonctionnant sous lumiére UV.
IV.7.3. Indice de réfraction et réflectivité

L'indice de réfraction pour LiSrSb et LiSrBi représenté par la figure IV.45, indique que les
courbes de n(w) des deux matériaux présentent un profil similaire a celui des courbes d'e; (w)
illustrées par la figure IV. 43a. A w = 0, les valeurs statiques calculées pour n(m) sont de 2,87

pour le LiSrSb et de 2,62 pour le LiSrBi. Il convient de souligner que ces valeurs sont en parfait

1
accord avec la formule suivante : n(0) = g;2[70].
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Figure 1V.45 : Variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie des demi Heusler
LiSrZ (Z=Sb, Bi).

L’étude de la réflexion lumineuse R(w) en fonction de 1'énergie pour LiSrZ (Z=Sb, Bi) a été
aussi étudiée figure IV.46. Cette dernic¢re nous a permis d’observer que les différents pics de
R(m) sont inférieurs a 100 % et que les photons se réfléchissent a la surface de la matiére LiSrZ

(Z=Sb, Bi).

Il est également clair que les valeurs R(w) augmentent a partir de la limite R (0) de 23,4 % et
20,1 % jusqu'a des valeurs maximales de 62 % et 55 % dans la région ultraviolette
correspondant a une ¢énergie d'environ 6,84 eV et 4,34 eV pour LiSrSb et LiSrBi,
respectivement. Par ailleurs, la réflectivité subit une baisse significative au-dessus de cette

énergie photonique.
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Figure IV.46 : Réflectivité des demi Heusler LiSrZ (Z=Sb, Bi).

IV. 8. Propriétés thermodynamiques

L’¢étude des caractéristiques thermodynamiques des composés LiSrZ (Z = Sb, Bi) a I'aide du
modele de Debye quasi-harmonique tel qu'il est exécuté dans le code de calcul Gibbs2[61]
aborde un large éventail de propriétés, incluant le volume de la maille unitaire (V), la
température de Debye (Op), la chaleur spécifique (Cy), l'entropie (S) et le coefficient de

dilatation thermique (o).
L'évaluation de ces parametres s'est effectuée dans une plage thermique allant de 0 a 800 K
associée a une gamme de pression comprise entre 0 et 16 GPa.

IV. 8.1. Volume

La figure IV.47 présente l'impact de la pression (P) et de la température (T) sur le volume des
cristaux LiSrZ (Z = Sb, Bi). Il ressort que d’apres la figure que pour une pression donnée, V

augmente linéairement avec la température.

Cependant, sa variation est lente lorsque les pressions sont plus élevées. Pour une température
ambiante et une pression de 0 GPa, ses valeurs sont estimées a 584.33 a.u.’ et 749.31 a.u.? pour

LiSrSb et LiSrBi respectivement.
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Figure IV.47 : Variation du volume en fonction de la température pour différentes pressions
des composés (a) LiSrSb et (b)LiSrBi.

IV. 8.2. Module de compressibilité

L’effet de la température et de la pression sur le module de compressibilité¢ B pour 1'ensemble

des alliages LiStZ (Z = Sb, Bi) sont représentés par la figure [V.48.
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Figure IV.48 : Variation du module de compressibilité en fonction de la température pour
différentes pressions des composés (a) LiSrSb et (b)LiSrBi.

Nous pouvons clairement observer que B décroit de fagon linéaire lorsque la température
augmente pour toutes les pressions considérées. Cette diminution a un impact direct sur la

dureté du matériau.
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En effet, 'augmentation de la température entraine une expansion des volumes, ce qui justifie
la réduction des modules de compressibilité constatée. Par ailleurs, les valeurs de B a une

température donnée ont tendance a augmenter de manicre proportionnelle avec la pression.
IV. 8.3. Capacité thermique a volume constant

Les valeurs de Cyv calculées en fonction de la température et de la pression pour LiSrSb et
LiSrBi sont représentées dans la figure IV.49. Dans la région des basses températures, les
courbes de Cv présentent une allure qui dépend de T conformément a la régle de Debye, alors

que dans la région des hautes températures, elles atteignent la limite de Dulong et Petit[71].
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Figure IV.49 : Variation de la capacité thermique en fonction de la température pour
différentes pressions des composés (a)LiSrSb et (b)LiSrBi.

IV. 8.4. Température de Debye

L'analyse de la figure IV.50 montre que I'évolution de la température de Debye, notée Op, en
fonction de la température pour les deux composés considérés s'avére quasi identique. L'étude
de la variation de Op avec la température pour une pression donnée révele une diminution
presque linéaire de cette derniére lorsque la température des deux cristaux s'accroit. Par ailleurs,

l'augmentation de la pression, de 0 a 16 GPa, induit une élévation de 6p a température constante.
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Figure IV.50 : Variation de la température de Debye en fonction de la température pour
différentes pressions des composés (a)LiSrSb et (b)LiSrBi.

IV. 8.5. Coefficient de dilatation thermique

Par ailleurs, la dépendance du coefficient de dilatation thermique (o) en fonction de la
température a diverses pressions pour nos alliages est illustrée par la figure IV.51. Il est a noter
que la constante o connait une augmentation drastique dans la région de température comprise
entre 0 et 200 k. Au-dela de cette région, une croissance lente en fonction de la température a
¢té¢ observée, dont les courbes correspondantes présentant une forme linéaire. Pour une
température constante, il a été observé quea, décroit de maniere linéaire avec 1'accroissement

de la pression.
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Figure I'V.51 : Variation du coefficient de dilatation en fonction de la température pour
différentes pressions des composés (a)LiSrSb et (b)LiSrBi.
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IV. 8.6. Entropie

En analysant les spectres de la figure IV.52 qui montrent les variations de l'entropie S en
fonction de la température pour les deux composés LiSrSb et LiSrBi, nous observons que, a 0
K, les entropies sont nulles pour toutes les valeurs de la pression. De plus a mesure que nous
augmentons la température, I'entropie de tous les QHA s'accroit également. Il est important de
souligner qu'une hausse de la température provoque une augmentation des vibrations

atomiques, ce qui se traduit par une augmentation de la désorganisation du composé.
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Figure I'V.52 : Variation du coefficient de dilatation en fonction de la température pour
différentes pressions des composés (a)LiSrSb et (b)LiSrBi.

IV. 9. Propriétés thermoélectriques

Dans la présente section, les caractéristiques thermoélectriques des alliages LiSrZ (Z = Sb, Bi)
ont été examinées dans la plage de température de 100 a 1 200 K a I'aide du code BoltzTrap[14]
implémenté dans le programme Wien2k. Un maillage de 50 000 points K a été utilisé¢ pour

garantir la convergence.
IV. 9.1. Coefficient de Seebeck

La figure IV.53 fournit une représentation claire de I'évolution de S en fonction de la
température pour LiSrZ (Z=Sb, Bi). Il ressort de I'analyse des spectres que la diminution du S
entre 100 et 200 K est directement corrélée a I'augmentation de la température. Au-dela de 400
K, le S subit une baisse quasi linéaire jusqu'a atteindre un seuil minimal de 2,513.10"* et

1,855.10™* pour LiSrSb et LiSrBi respectivement a 1200 K. Cependant,le taux de décroissance
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est plus rapide dans LiSrBi que dans LiSrSb. Cette observation est attribuée aux sauts
d'électrons et de trous autour d'états localisés a proximité du niveau de Fermi générant une
augmentation significative de I'énergie thermique[72]. A température constante, LiSrSb
présente des valeurs de S systématiquement plus ¢élevées que LiSrBi. Ce constat indique que

LiSrSb offre une meilleure performance thermoélectrique que LiSrBi.
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Figure I'V.53 : Coefficient de Seebeck en fonction de la température des alliages
(a)LiSrSb et (b)LiSrBi.

IV. 9.2. Conductivité électrique

L'évolution de la conductivité électrique (o/1) en fonction de la température est représentée par
la figure IV.54. Nous avons constaté un accroissement linéaire de o/t dés 1’augmentation de la
température. Ce constat valide la nature semi-conductrice des alliages, comme 1'avaient prédit
les analyses des propriétés électroniques. Cependant, LiSrBi affiche des performances
nettement supérieures a celles de LiSrSb sur toute la plage de fonctionnement avec une

croissance a la fois plus rapide et quasi linéaire.

Cette différence trouve son explication dans la nature électronique des deux composés. A T =
300 K, la valeur de o/t est estimée a environ 4,876 1077 et 6,487 107'® (Q.m.s)"! pour LiSrSb et
LiSrBi respectivement. Ces valeurs augmentent jusqu'aux seuils maximaux de 5,00x10'® et
3,5%10" (Q.m.s)™' pour LiSrSb et LiSrBi respectivement. En effet, ces conductivités
électriques plus élevées stimulent des résistivités trés faibles. En conséquence, le processus de
transfert d'électricité s'opere avec une perte par effet Joule extrémement réduite. Ces résultats
permettent de confirmer l'efficacité¢ des alliages LiSrZ (Z=Sb, Bi) dans le domaine des

matériaux thermoélectriques.
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Figure 1V.54 : Conductivité électrique en fonction de la température des alliages
(a)LiSrSb et (b)LiSrBi.

IV. 9.3. Conductivité thermique

Selon la relation de Wiedemann-Franz[73], la conductivité thermique électronique (ke) est
directement corrélée a la conductivité électrique (). Autrement dit, ke suivra la méme tendance
que o en fonction de la température (T) (figure IV.55). En examinant les différents alliages qui
font l'objet de notre étude, nous avons constaté que les valeurs les plus basses de k/t sont
atteintes a une température de 100 K, avec des valeurs d'environ 4,709.10'! et 7,886.10'2 W K
m~' s™' pour LiSrSb et LiSrBi respectivement. Par ailleurs, les valeurs maximales de k/t sont
mesurées a une température de 1200 K, avec des valeurs d'environ 5,754.10"* W K™ m™ s™!
pour LiSrSb et 1,620.1015 W K™' m™ s™! pour LiSrBi. A T = 300 K, les valeurs de k/t pour
LiSrSb et LiSrBi sont respectivement de 2,174 10" et 1,532 10 WK™ ' m™ s7".
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Figure I'V.55 : Conductivité thermique en fonction de la température
des alliages LiSrSb et LiSrBi.
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IV. 9.4. Figure de mérite

L'efficacité des alliages LiSrZ (Z=Sb, Bi) doit étre étudié¢e en calculant le facteur de mérite
ZT=S?6T/k. Comme démontré par la figure IV.56 a toutes les températures étudiées, le ZT se
rapproche de la valeur de référence de l'unité avec un maximum d'environ 0,88 (T = 100 K) a
0,77 (T =1 200 K) pour LiSrSb et de 0,90 (T =100 K) a 0,75 (T =1 200 K) pour LiSrBi. Ces
excellents résultats de ZT révelent que les alliages LiSrZ (Z=Sb, Bi) se distinguent par des
performances thermoélectriques optimales, les positionnant comme des candidats prometteurs
pour des applications thermoélectriques. A température ambiante (T = 300 K), les valeurs de
ZT de type p s'établissent a 0,82 pour LiSrSb et a 0,83 pour LiSrBi. Ces résultats sont le signe
d'une performance significative de notre composé,qui surpasse de manicre notable les valeurs
rapportées dans les recherches publiées sur les semi-conducteurs demi-Heusler, tels que

ZrNiSn, ZrNiPb[74]et RhTiSb[75].
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Figure 1V.56 : Facteur de mérite en fonction de la température
des alliages (a)LiSrSb et (b)LiSrBi.

IV. 10. Conclusion

Cette étude nous a permis d’explorer les propriétés structurales, électroniques, élastiques,
dynamiques, optiques, thermodynamiques et thermoélectriques du demi-Heusler LiSrZ (Z=Sb,
Bi) a l'aide des approches GGA-PBE et TB-mBJ. Les graphiques d'optimisation révelent que
les matériaux LiSrSb et LiSrBi analysés présentent une stabilit¢ en phase NM, avec des
positions atomiques de type I pour le LiSrSb et de type II pour le LiSrBi. Les parametres

¢lastiques démontrent une conformité aux critéres de stabilité¢ de Born. En outre, les valeurs de
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A et de B/G mettent en évidence l'anisotropie et la tendance au comportement fragile des
composés étudiés. La stabilité dynamique est également confirmée par 1’analyses des spectres
phononiques. Les résultats des calcules €lectroniques révelent que le LiSrZ (Z=Sb, Bi) est un
semi-conducteur dont le LiSrBi présente une bande interdite indirecte, tandis que le LiSrBi
présente une bande interdite directe, suivant les deux approches ; GGA-PBE et TB-mBJ. Les
parameétres optiques révelent que le LiSrZ présente une absorption maximale dans la zone
excitante de l'ultraviolet, ce qui en fait un composé particulieérement performant pour les filtres
UV. De plus, les paramétres thermodynamiques ont été étudiées a 1’aide de 1’approximation
quasi harmonique de Debye, validant ainsi la stabilité de nos matériaux. Grace a 'utilisation du
code BoltzTraP, les propriétés thermoélectriques ont été estimées. Sur I'ensemble des plages de
température, les résultats ZT sont proches de 1'unité, indiquant que les deux alliages présentent
des rendements thermoélectriques élevés et peuvent étre des candidats prometteurs dans le

domaine de I’énergie verte.
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CONCLUSION GENERALE

La révolution énergétique qui vise a promouvoir un développement durable est étroitement lice
a la quéte incessante de nouveaux matériaux susceptibles d'accroitre 1'efficacité en maticre
d'énergie tout en minimisant I'empreinte écologique. Les matériaux thermoélectriques
répondent a ces exigences grace a leur capacité a valoriser la chaleur résiduelle contribuant ainsi
au progres de I’énergie verte. C'est dans ce cadre que cette these est élaborée ayant pour objectif
l'analyse ab initio des diverses caractéristiques physiques du nouveaux matériaux Heusler.
Notre travail s’est donc focalisé sur une analyse rigoureuse de deux familles d'alliages Heusler
quaternaires et une de demi-Heusler en appliquant la méthode FP-LAPW qui repose sur la
théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Les approximations GGA-PBE et TB-mBJ ont été

adoptées pour une évaluation précise des matériaux analysés.

Les principaux résultats qui ressortent de cette étude se résument comme suit :

0,

*» Pour I’étude des propriétés physiques des alliages Heusler quaternaires LiScNiZ

(Z=Si,Ge,Sn) et CaRbNaZ (Z=Si,Ge) :

v' L'optimisation structurale confirme la stabilité de tous les composants dans la structure
de type 1 et dans la phase non magnétique.

v Les énergies de formation calculées ayant des valeurs négatives témoignent de la
stabilit¢ thermodynamique de ces substances tout en indiquant une possibilité de
synthese expérimentale.

v’ Les propriétés élastiques révélent que les composés examinés sont mécaniquement
stables, fragiles et anisotropes.

v' La stabilité dynamique est validée par l'absence de fréquences imaginaires dans les
courbes de dispersion des phonons.

v Les propriétés électroniques démontrent le caractére semi-conducteur de tous les
alliages analysés. De méme pour :

e Le premier systtme LiScNiZ (Z=Si,Ge,Sn), les calculs révelent que les trois
composés possedent un gap indirect (T-X) de 0,664 eV ; 0,597 eV et 0,411 eV selon
la méthode GGA-PBE, et de 0,675 eV ; 0,625 eV et 0,414 eV selon la méthode TB-
mBJ.

e Le deuxieme systeme CaRbNaZ (Z=S1,Ge), le CaRbNaSi présente un gap indirect
(I' - X) avec des valeurs ¢égales a 0,49¢V et 1eV respectivement dans les deux
approches. En revanche, le CaRbNaGe montre un gap direct (I' - I') de 0,31eV selon
la GGA et indirect (I' - X) de 0,91eV selon la TB-mBJ.
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v

Les caractéristiques optiques de ces matériaux révelent une capacité d'absorption
exceptionnelle dans le domaine du visible et de I'ultraviolet mettant en évidence leur
potentiel pour des applications dans les systémes photovoltaiques et les dispositifs
optoélectroniques.

Les propriétés thermodynamiques démontrent la stabilité de ces alliages a des
températures et des pressions extrémes, un avantage déterminant pour leur intégration
dans divers secteurs industriels et thermoélectriques exigeant une résistance et une
durabilité optimales.

Les propriétés thermoélectriques de ces alliages démontrent leur conformité aux
standards élevés requis pour un matériau thermoélectrique de haute performance avec
des facteurs de mérite (ZT) qui s'approchent de I'unité. Ces matériaux se confirme d’étre
d’excellent candidats pour les applications thermiques ouvrant la voie a une exploration
plus approfondie de leurs propriétés et de leur potentiel d'intégration dans les

technologies avancées.

L’étude des propriétés physiques des alliages semi- Heusler LiSrZ (Z=Sb,Bi) :

Les matériaux LiSrSb et LiSrBi sont stables dans la phase NM avec une configuration
atomique de type I pour LiSrSb et de type Il pour LiSrBi.

Les valeurs négatives obtenues pour l'enthalpie de formation font figure de marqueurs
robustes de la stabilit¢ thermodynamique ainsi que de la viabilit¢ de la synthese
structurale de ces demi-Heusler.

Les constantes d'¢lasticité acquises par les deux composés démontrent leur conformité
aux criteres de stabilité de Born et révelent leur comportement fragile.

Les structures de bande de phonons permettent de confirmer la stabilité dynamique des
COmpos€s.

Les propriétés électroniques mettent en évidence la nature semi-conductrice du LiSrZ
(Z=Sb, Bi), caractérisée par un gap indirect le long de la direction (I' — X) pour LiSrSb,
tandis que le LiSrBi présente un gap direct le long de la direction (I' — I'). Les valeurs
du gap obtenues sont respectivement (0,712 eV/1,138 eV) et (1,183 eV/1,928 eV) en
utilisant les approximations (GGA-PBE/TB-mB;j) pour LiSrSb et LiSrBi.

Nos matériaux se caractérisent par une forte réactivité dans le domaine du visible du
spectre électromagnétique. En conséquence, ils s'averent particulierement adaptés pour

une utilisation dans les filtres UV.
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v' Les analyses thermoélectriques, soulignent les performances remarquables des

composés LiSrZ (Z=Sb, Bi) en termes de conductivité thermique et électrique, de
coefficients Seebeck favorables et de facteurs de mérite substantiels. Ce qui atteste de
leur grande efficacité en matiere de conversion énergétique en les positionnant comme
des solutions viables pour les applications thermoélectriques et donc comme des sources

d'énergie verte alternatives.

A T’issue de cette recherche il est utile de rappeler qu’un ensemble de résultats orignaux et tres

probants sont obtenus méritant d’étre synthétisés et exploités ultérieurement.

Comme perspectives prometteuses nous envisageons par des études futures :

L'optimisation des performances thermoélectriques de ces matériaux par un dopage
adéquat.

L'é¢tude de I'impact des pressions élevées sur l'ensemble des propriétés structurales,
¢lectroniques et thermoélectriques de ces éléments.

Le développement de la recherche en explorant de nouveaux composés de la famille des
Heusler permettant d'identifier de nouvelles compositions offrant des propriétés

thermoélectriques optimisées.

138



Productions scientifiques




PRODUCTIONS SCIENTIFIQUES

Publications scientifiques

Righi A, Bendahma F, Labdelli A, Mana M, Khenata R, Seddik T, et al. New CaRbNaZ
(Z= Si and Ge) semiconductor compounds suitable for photovoltaic and thermoelectric
devices. Revista Mexicana de Fisica 2025;71:011001-1.
https://doi.org/10.31349/RevMexFis.71.011001.

Righi A, Bendahma F, Terkhi S, Mana M, Labdelli A, Bessaha F, et al. Optical and
thermoelectric performances of LiSrZ (Z = Sb, Bi) for energy conversion applications:
DFT and Boltzmann transport theory. Indian Journal of Physics 2025.
https://doi.org/10.1007/s12648-025-03826-3.

Righi A, Bendahma F, Labdelli A, Mana M, Bessaha F, Bessaha G, et al. Structural,
Optoelectronic, Thermodynamic, and Thermoelectric Properties of LiScNiZ (Z= Si, Ge,
Sn) Quaternary Heusler Compounds via DFT approach. Computational Condensed Matter
2025:e01092. https://doi.org/10.1016/j.cocom.2025.e01092.

Achir B, Bendahma F, Mehtougui N, Mana M , Bentata S, Benderdouche N, Righi A,
Lantri T.Unveiling the structural, vibrational, elastic, optoelectronic and thermoelectric
characteristics of alkali-yttrium based half-Heusler alloys XYC (X= K, Rb, Cs). Indian
Indian Journal of Physics 2026. https://doi.org/10.1007/s12648-026-03934-8

Manifestations scientifiques

Communications Internationales :

Aya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,

Bilel Achir.Ab Initio Analysis of Physical, Mechanical, Thermal, and Transport Behavior

of New Half-Heusler Semiconductor CaCdGe for Thermoelectric Applications. The 2nd

International Conference on Engineering, Natural Sciences, and Technological

Developments (ICENSTED 2025),Bayburt/Turkey, June 20-23, 2025.

Aya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,

Bilel Achir. Investigating the structural, optical and thermoelectric properties of half-

Heusler compound through density functional theory (DFT). The First International

Workshop on Physics; Theory and Applications (PTA2025), Relizane, February,22-23

2025.

Aya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana.
Analyzing the physical properties of a tenary half-Heusler RhTiP for industrial applications.


https://doi.org/10.1007/s12648-025-03826-3
https://doi.org/10.1016/j.cocom.2025.e01092
https://www.researchgate.net/publication/378899185_Analyzing_the_physical_properties_of_perovskite_oxides_CeBO_3_B_Be_Mg_for_optoelectronic_and_thermoelectric_applications?_tp=eyJjb250ZXh0Ijp7ImZpcnN0UGFnZSI6InByb2ZpbGUiLCJwYWdlIjoicHJvZmlsZSJ9fQ

PRODUCTIONS SCIENTIFIQUES

International Conference on Engineering, Natural Sciences, and Technological
Developments (ICENSTED 2024), Bayburt, Turkey, July 19-21, 2024.

e Avya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana.
First-principles calculations to investigate structural, electronic, elastic, and thermoelectric
properties of CaCdGe half-Heusler for renewable energy applications. 5th International
Conference Strategies toward Green Deal Implementation Water, Raw Materials & Energy
in Green Transition, Poland, November ,27-29,2024.

e Avya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,
Bilel Achir. DFT based study of structural, electronic, optical and thermoelectric properties
of half-Heusler semiconductor for photovoltaic applications. International Smart City
Conference ISCC’24, Oran, November ,12-13,2024.

e Aya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,
Bilel Achir. Insight into structural, electronic, elastic and magnetic properties of full
Heusler alloys by DFT investigation. The 3™ International Conference on Frontiers in
Academic Research, Konya/Turkey, June 15-16, 2024.

e Avya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana.
Comprehensive ab-initio calculations of half heusler material for green energy and
sustainable environmental applications. The 3™ International Conference on Energy,
Materials and Environment ICEME2024, Khemis Miliana, May ,06-07,2024.

e Aya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,
Bilel Achir. Insight into structural, electronic and thermoelectric properties of half-Heusler
compound: Competitive candidate for energy and environmental sustainability. 1st
international conference on “Energy Systems, Artificial Intelligence, Plasma, Materials
and Environment”, Ghardaia, October 16-17, 2024.

e Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana, Aya Righi, Mouffok Redouane Ghezzar,
Fatima Bendahma, Bilel Achir. Contribution to the Study of the Structural, Electronic,
Optical, and Thermoelectric Properties of Heusler Alloys: A Material with Great Promise
forthe Future of Clean Energy. International Conference on Engineering, Natural Sciences,
and Technological Developments (ICENSTED 2024), Bayburt/Turkey, July,19-21, 2024.

e Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Mohamed Mana, Aya Righi, Khedidja Mechehoud,
Bilel Achir, Zineb Hamadi. Investigation of structural, electronic, magnetic and
thermodynamic properties of a new Heusler compound. 4th International Conference on

Engineering and Applied Natural Sciences, Konya/Turkey, November 20-21,2023.


https://www.researchgate.net/publication/352726974_Insight_into_structural_elastic_optoelectronic_magnetic_and_thermoelectric_properties_of_the_double_perovskite_compound_Pb2FeTaO6_First_principle_study?_tp=eyJjb250ZXh0Ijp7ImZpcnN0UGFnZSI6Il9kaXJlY3QiLCJwYWdlIjoicHJvZmlsZSIsInByZXZpb3VzUGFnZSI6InByb2ZpbGUifX0
https://www.researchgate.net/publication/352726974_Insight_into_structural_elastic_optoelectronic_magnetic_and_thermoelectric_properties_of_the_double_perovskite_compound_Pb2FeTaO6_First_principle_study?_tp=eyJjb250ZXh0Ijp7ImZpcnN0UGFnZSI6Il9kaXJlY3QiLCJwYWdlIjoicHJvZmlsZSIsInByZXZpb3VzUGFnZSI6InByb2ZpbGUifX0

PRODUCTIONS SCIENTIFIQUES

Communications Nationales:

e Avya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,
Bilel Achir. Theoretical Exploration of Multifunctional Semiconductors for Sustainable
Energy Conversion. La Conférence Nationale « Innovations Durables et Défis Modernes :
Perspectives en Environnement, Santé et Génie Chimique » IDDM’2025, Mascara, Juin
25-26,2025.

e Avyva Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,
Bilel Achir. Heusler Alloys: Toward a Revolution in Thermoelectric Conversion for
Energy Efficiency. the 4th National Conference on Applied Physics and Chemistry. Higher
Normal School TALEB Abderrahmane of Laghouat (ENSL), February 17-18, 2025.

e Aya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana.
Comprehensive Analysis of the structural stability, electronic, optic and thermodynamic
properties of new material for sustainable energy technologies. ‘The 1% national online
conference on Materials Science, Chemistry and Environment —SM’CE2024-"’, Annaba,
Novembre,28,2024.

¢ Avya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,
Bilel Achir. Simulation study of semiconductor half-Heusler YSiAu for photovoltaic
applications. The 3rd National Environment & Sustainable Management Seminar,
Mostaganem, December, 8-9,2024.

e Aya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana.
First-principles calculations for a new semiconductor half-Heusler for environment
applications. Journée d'Etude sur Le Génie des Procédés (JEGP), Mascara, avril ,30,2024.

e Aya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana.
Electronic Structure and Half-Metallicity in the NoBaX (X=Rb and Sr) Heusler Alloys.
Workshop sur la Durabilité et les Technologies Avancées, Mostaganem, Mai, 21-22,2024.

e Avya Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana.
irst-Principles Studies on the Physical Properties of New Half Heusler Compound:A
Promising Material for renewable energy applications. The first National Conference on
Matter Sciences ncsm2023 (Presential and online), Djelfa, December,20,2023.

e Ava Righi, Fatima Bendahma, Abbes Labdelli, Khedidja Mechehoud, Mohamed Mana,
Bilel Achir. First-Principles Studies on the Physical Properties of New Half Heusler

Compound:A Promising Material for renewable energy applications. The First National



PRODUCTIONS SCIENTIFIQUES

Conference Of Materials Sciences And Renewable Energy, Relizane, November,22-23

,2023.



	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	10a
	10b
	10c
	10d
	10e
	10f
	10g
	10h
	10i
	10j
	10k
	10l

