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Résumé

Une investigation des propriétés physiques des alliages demi-Heusler a base de métaux de transition
XMnZ (X = Co, Ni et Z = Se, Te, Sb), ainsi que des alliages & base de lithium LiYZ (Y = Al, Mg, Ca
et Z = Si, Ge et N), a été réalisée en utilisant la méthode des pseudo-potentiels et ondes planes basée
sur la théorie de la fonctionnelle de densité, implémentée dans le code Quantum ESPRESSO. Le code
thermo pw a été utilisé pour estimer les propriétés élastiques et thermodynamiques, tandis que le
code BoltzTraP a permis de calculer les propriétés thermoélectriques. La température de Curie de
CoMnSe et NiMnSh a été déterminée par simulation Monte Carlo. Les propriétés thermodynamiques

ont été obtenues en utilisant le modele quasi-harmonique de Debye.

Les résultats des propriétés thermiques révelent que les alliages examinés sont stables du point
de vue thermodynamique. Les constantes élastiques, Cyq, Cio et Cyy calculées pour tous les alliages
examinés satisfont aux criteres de Born pour la stabilité mécanique, indiquant ainsi que les alliages
étudiés sont mécaniquement stables. Les structures de bandes électroniques et les densités d’états
montrent que les alliages demi-Heusler a base de lithium LiYZ sont des semi-conducteurs non
magnétiques, tandis que les alliages demi-Heusler a base de métaux de transition XMnZ présentent des
bandes interdites dans la région de spin-down, ce qui montre leur demi-métallicité et leur éventuelle

applicabilité dans les dispositifs spintroniques.

Les alliages LiGaC (LiInSi) ont des bandes interdites électroniques de 0.96 eV (0.25 eV), et
présentent la meilleure absorption de la lumiere dans les régions ultraviolette et visible, ce qui va
améliorer leur efficacité pour les cellules solaires et autres technologies optoélectroniques. Le coefficient
de Seebeck élevé et la conductivité électrique des alliages LiMgN et LiCaN rendent ces matériaux

prometteurs pour les applications thermoélectriques.

Les températures de transition ferromagnétique-paramagnétiques des alliages NiMnSb et CoMnSe,
obtenues par simulation Monte Carlo, sont respectivement de 720 K et 420 K. Ces résultats sont en
bon accord avec les données théoriques et expérimentales. De plus, avec des températures de Curie
(T¢) supérieures a la température ambiante, ces alliages sont particulierement adaptés aux dispositifs

de spintronique fonctionnant a température ambiante.

Mots clés : DFT; Heusler; Demi-métal ; Correction de Hubbard correction Spintronique ; Opto-

électronique ; Photovoltaique ; Thermoélectrique.



Abstract

A first-principles study was conducted to examine the structural, electronic, magnetic, elastic,
thermodynamic, thermoelectric, and optoelectronic properties of transition metal-based half-Heusler
alloys, XMnZ (X = Co, Ni and Z = Se, Te, Sb), as well as lithium-based alloys, LiYZ (Y = Al, Mg,
Ca and Z = Si, Ge, N). This investigation utilized the plane-wave pseudopotential method based on
Density Functional Theory (DFT) implemented in the Quantum ESPRESSO (QE) code. Elastic and
thermodynamic properties were estimated using the thermo_pw code, while the BoltzTraP code was
employed to calculate thermoelectric properties. The Curie temperatures of CoMnSe and NiMnSb
were determined through Monte Carlo simulations within the Ising model. The structural stability of
all the studied alloys was assessed using the Birch-Murnaghan equation of state, and thermodynamic

properties were derived from the quasi-harmonic Debye model, taking phonon effects into account.

The results of the thermal properties indicate that the alloys examined are thermodynamically
stable. The independent elastic constants C;; for all the alloys studied meet the Born criteria for
mechanical stability, confirming their mechanical stability. The electronic band structures and density
of states reveal that the lithium-based half-Heusler alloys LiYZ are non-magnetic semiconductors,
whereas the transition metal-based half-Heusler alloys XMnZ show band gaps in the spin-down region,

suggesting their demi-metallic nature and potential for use in spintronic devices.

The alloys LiGaC and LilnSi have electronic band gaps of 0.96 eV and 0.25 eV, respectively, and
exhibit excellent light absorption in the ultraviolet and visible regions, enhancing their effectiveness
for solar cells and other optoelectronic technologies. Additionally, the high Seebeck coefficient and
electrical conductivity of LiMgN and LiCaN alloys make these materials promising for thermoelectric

applications.

The ferromagnetic-paramagnetic transition temperatures of NiMnSb and CoMnSe alloys, obtained
through Monte Carlo simulations, are 720 K and 420 K, respectively. These results are in good
agreement with theoretical and experimental results. Moreover, with Curie temperatures (T¢) above
ambient temperature, these alloys are particularly suitable for spintronic devices operating at ambient

conditions.

Keywords : DFT; Heusler ; Half-metal ; Hubbard correction Spintronic; Optoelectronic ; Photo-

voltaic ; Thermoelectric.
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Introduction générale

Le progres le plus rapide du monde est lié a la bonne utilisation des matériaux dans de nombreux
domaine de vie, nécessitant la création d’un domaine spécialisé pour la recherche des matériaux en
les caractérisant et en les modélisant, a savoir la physique de solide. La physique des solides est
considérée comme une discipline riche et diversifiée de la physique, ainsi qu'un aspect important du
progres scientifique et industriel dans le monde scientifique. Le premier objectif majeur de la physique
des solides est d’étudier les propriétés des matériaux comme la capacité de stockage d’énergie par
exemple les alliages spinelle utilisés dans les cellules électrochimiques [8, 9], les alliages pérovskites et
anti-pérovskites pour les applications photovoltaiques [10-13], nanomatériaux ferroélectriques [14,15],

matériaux de graphene 2D pour les applications spintroniques [16, 17].

Les alliages Heusler furent identifies a la fin du 19 siécle, mais ils demeurent longtemps une
curiosité scientifique en raison de leur ferromagnétisme exceptionnelle, malgré leur composition en
élément traditionnellement non ferromagnétiques. En effet, seuls quatre éléments a savoir le fer Fe, le
cobalt Co, le nickel Ni et le gadolinium Gd, présentent naturellement des propriétés ferromagnétiques.
Le nombre de travaux scientifiques publies sur les alliages dépasse les 6000 travaux, mais la grande
majorité des ces publications sont postérieures a la découverte significative de leur demi-métallicité en
1983 par Groot [18], caractérisé a la fois par des propriétés demi-métalliques et semi-conducteurs. Cette
particularité les rend particulierement adaptes pour des applications en spintronique, notamment

suite a la découverte de l'effet de magnétorésistance géante (GMR) en 1988 (voir la figure 1).

1934
1881 1898 1902  O. Heusleretal. 1983 1996 2005 2010 2016 2020
C. Heusler F. Heusler F.Heusler A.Bradleyetal. Grootetal. Ullakko etal. Krenke etal. Chadovetal. Rogletal. T.Grafetal.
[ | |
Diffraction
gﬂzm:i} deRXde  Demi-métal Propriétés
Cu,MnAl | o mécaniques des
Cu,MnAs Propri€tés alliages Heusler
Alliage de Cu,MnW Dispositifs calorifiques et .
manganése Cu,MnSh spintroniques multicaloriques 1500 alliages
Cu-Mn-Sn Cu,MnB Heusler
; Alliages Heusler Alliage & mémoire To| olloso'lanzss dans At
Alliages 9 de forme pologiqu Matériaux
Full-Heusler Inverse ferromagnétique les Alliages Heusle multi-
composants

Figure 1 — Evolution historique du domaine des alliages Heusler [1,2].

Ces matériaux n’ont été explorés que récemment en raison de leurs applications technologiques
potentielles, en particulier dans le domaine de la spintronique [19-21], thermoélectrique [22,23] et

optoélectroniques. Les distorsions structurelles que ces composés peuvent générer a basse température
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ou sous pression, ainsi que leur caractérisation par une température de Curie T tres élevée, haut

degré de flexibilité, haut magnétisation et demi-métallicité présentent un intérét particulier.

Les alliages Heusler ont une grande variété de caractéristiques physico-chimiques apres avoir
explore les divers combinaisons chimiques possibles, allant d’un semi-métal ferromagnétique [24]
ou antiferromagnétique [25] jusqu’aux semi-conducteurs avec des grandes ou des petites gaps. De
plus, ils présentent d’autres propriétés physiques importantes concernant 1'instabilité structurale et
magnétique telles que la transition structurale [26] de structure cubique & structure tétragonale sous
I'effet de la pression axiale externe, ainsi que la transition magnétique [27] de ferromagnétique a

paramagnétique phase sous l'effet de la température.

Dans ce travail, nous présentons une étude théorique ou nous utilisons la méthode ab initio
pour examiner les propriétés structurales, élastiques électroniques, magnétiques, optoélectroniques,
thermodynamiques et thermoélectriques des alliages demi-Heusler a base de métaux de transitions
et a base de lithium. De plus, nous examinons les effets de la température et de la pression sur ces

propriétés.

Actuellement, 'emploi des méthodes informatiques rapides (méthodes de simulations) pour les
études ab initio permet une réduction significative de l'effort requis pour évaluer les propriétés
physico-chimiques des systemes complexes, tels que les alliages Heusler, diminuant ainsi la nécessite
d’entreprendre des expériences cofiteuses. Les méthodes ab initio, également connues sous le nom de
méthodes de premiers principes, sont des approches puissantes pour examiner la structure électronique
des solides en se basant sur les principes fondamentaux de la mécanique quantique. Elles se démarquent
par leur capacité a calculer les propriétés électroniques et structurales des matériaux en ne prenant
en compte que les constantes atomiques et les lois essentielles de la mécanique quantique. Parmi
ces méthodes, on peut citer la méthode Hartree [28], la méthode Hartree-Fock [29], la Théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que la DFT avec correction de la corrélation électronique
(DFT+U) développée par Hohenberg-Kohn [30] et Kohn-Sham [31].

Ces alliages ont une formule générale X,,YZ (n = 1 pour les demi-Heusler et n = 2 pour les
full-Heusler), ou X, et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe III, IV ou V
dans le tableau périodique. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des

terres rares, soit par un métal alcalino-terreux.

La structure de cette these est la suivante :
— Dans le chapitre I, nous présenterons une étude bibliographique exhaustive sur les différents types
d’alliages Heusler et leurs diverses applications technologiques. Ce chapitre explorera également les
principes fondamentaux de la physique des matériaux, en mettant ’accent sur les propriétés étudiées
dans ce travail.
— Dans le chapitre II, nous présenterons les bases théoriques de la théorie de la fonctionnelle de la
densité, ainsi qu'une description des codes de calcul utilisés dans ce travail.
— Le chapitre III sera consacré a une étude bibliographique sur le magnétisme et la méthode de
simulation Monte Carlo.

— Les résultats obtenus au cours de ce travail seront exposés et discutés dans les trois derniers chapitres.
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Chapitre

Alliages Heusler

1 Introduction

En 1903, Fritz Heusler a réalise une découverte exceptionnelle au cours de ses recherches sur un
alliage compose de manganese, de cuivre et d’aluminium, formulé comme CusMnAl. Il a observé
que cet alliage pressentait des caractéristiques propres aux matériaux ferromagnétiques, bien que les
constituants individuels n’étaient pas magnétiques par nature [32-34]. Ces alliages sont appelés les

alliages Heusler, du nom de Fritz Heusler.

Dans ce chapitre, nous aborderons la définition des alliages Heusler en détaillant leurs types,
leurs structures cristallines, ainsi que leurs applications. Enfin, nous terminerons cette section en
explorant les applications de ces matériaux dans les domaines de la spintronique, de la thermoélectrique
et de 'optoélectronique, les fondamentaux de la physique des matériaux, a savoir, les propriétés

électroniques, de transport, mécaniques et thermodynamiques.

La variété des éléments constituant les alliages Heusler, tels que les métaux de transition, les métaux
alcalino-terreux, etc., est principalement responsable de la diversité des propriétés électroniques et
magnétiques de ces composés, comme illustré dans la figure 1.1 du tableau périodique. Ils peuvent
étre répartis en deux catégories en fonction de leur composition chimique : Full-Heusler, caractérisés
par une composition chimique X5YZ, et les demi-Heusler, caractérisés par une composition chimique
XYZ. [35].

2 Différents types des alliages Heusler

2.1 Alliages demi-Heusler

Il s’agit d’alliages caractérisé par la composition steechiométrique XYZ . En général, on les
comprend comme des alliages composés de deux éléments distincts, 'un étant cavalent et I'autre
ionique. Les atomes X et Y ont des propriétés cationiques, tandis que Z peut étre considéré comme

ayant un caractere anionique équivalent. En 1983, de Groot et ses collaborateurs ont fait la premiere
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Figure 1.1 — Les élément colorés dans le tableau périodique représentent les constituant chimiques
de base des alliages Heusler [3].

Tableau 1.1 — Les sites de Wyckoff dans les trois phases structurales (I; II; III).

Phases structurales 4a(0,0,0) 4b(0.5,0.5,0.5) 4¢(0.25,0.25,0.25)
Type 1 Y X 7
Type 11 Z % X
type 1T X Z Y

découverte de ce type d’alliage, explorant les propriétés exceptionnelles des alliages NiMnSb en ce qui

concerne leur demi-métallicité [18].

Figure 1.2 — Structure cristalline des alliages demi-Heusler XYZ.

14



Ces alliages cristallisent dans une structure cubique de type Cy; avec un groupe d’espace F43m
(N° 216) [36]. Ici, X et Y sont des atomes de métaux de transition ou des atomes de terres rares (Voir
la figure 1.1), tandis que Z est un élément du bloc sp [37]. La structure de type Cy, est formée par
l'interconnexion de quatre sous structure cubique a faces centrées (CFC). La cellule unitaire de cette
structure contient trois atomes X, Y et Z, ces atomes occupent les sites de Wyckoff indiqués dans le

tableau 1.1. La représentation de la structure cristalline de cet alliage est illustrée dans la figure 1.2.

2.2 Alliages Full-Heusler

Les alliages Full-Heusler, également appelés des alliages Heusler complets, sont un type parti-
culier de composés intermétalliques ternaires. Il s’agit d’un alliage caractérisé par la composition
stoechiométrique X,YZ, avec X et Y représentent des atomes de métaux de transitions, tandis que
7 est généralement un élément du bloc p ou un élément du bloc sp du tableau périodique. Ces
alliages ont une structure cristalline de type L2; avec un groupe d’espace Fm3m (N° 225). Cette
structure est caractérisée par quatre sous structure cubique a faces centrées (CFC) qui interpénétrent
pour former la structure cristalline complexe L2; (voir la figure 1.3). Les alliages Full-Heusler sont
réputés pour leurs propriétés électroniques et magnétiques, les rendant intéressants pour diverses
applications, notamment en électronique et en magnétisme. En tant que semi-conducteurs magnétiques
et demi-métaux, ils sont étudiés pour leur potentiel dans les domaines de la spintronique et de la

technologie de stockage de I'information.

Figure 1.3 — Structure cristalline des alliages Full-Heusler X, YZ.
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3 Applications des alliages Heusler

3.1 Spintroniques

La spintronique (électronique de spin) est une branche de la science des matériaux qui exploite
la propriété quantique du spin des électrons en plus de leur charge électrique. Le spin est une
propriété intrinseque des particules élémentaires, telles que les électrons, qui leur confere un moment
magnétique intrinseque. En utilisant le spin des électrons, la spintronique vise a développer de nouvelles
technologies pour le stockage de I'information, le traitement de 'information, la détection des champs
magnétiques, etc. Par exemple, les dispositifs de mémoire magnétique a effet tunnel MRAM (Magnetic
Random Access Memory) exploitent la polarisation du spin pour stocker des données de maniére non
volatile, offrant des avantages de vitesse, de densité et de faible consommation d’énergie par rapport

aux mémoires RAM traditionnelles.

Les alliages Heusler occupent une position cruciale dans I'avancement des matériaux intelligents,
destinés a une large gamme d’applications potentielles. Leur exploration est particulierement étendue
dans le domaine de la spintronique. Ceci est dii au fait que ces alliages affichent a la fois un
ferromagnétisme demi-métallique, un antiferromagnétisme demi-métallique, une faible conductivité
thermique, un effet de mémoire magnétique de forme, une température de Curie élevée T, ainsi qu'une
polarisation de spin de 100 % [38-40]. Heusler a découvert aussi qu'il était possible d’obtenir des alliages
ferromagnétiques a partir d’élément non ferromagnétiques [41,42]. Les matériaux ferromagnétiques tels
que le fer, le cobalt et le nickel ont été les premiers choix pour les applications en spintronique. Ils ont
été utilisés pour la fabrication des jonctions tunnel magnétiques [21] en raison de leur disponibilité aisée
et de leur cotlit modéré. La plupart des alliages Heusler répertoriés sont des matériaux ferromagnétiques,
tandis que la plupart des matériaux ferromagnétiques ne sont pas classifiés comme des alliages Heusler.
Les matériaux présentant des propriétés ferromagnétiques demi-métalliques sont considérés comme
les candidats les plus prometteurs pour les applications de spintronique [43-45]. L’alliage NiMnSbh a

été le premier alliage Heusler ferromagnétique demi-métallique [46].

Gréce a leur polarisation de spin élevée (100%), les alliages Heusler sont idéaux pour les contacts
de spin avec les semi-conducteurs [47]. Les propriétés magnétiques des alliages Heusler dépendent
principalement de I'appariement de réseau avec les substrats, ce qui est crucial pour I'injection de spin,
le transport de spin et le fonctionnement dans les dispositifs spintroniques [48]. Les caractéristiques
uniques des structures de type Heusler, telles que le comportement méta-magnétique et la récupération
de forme, ont récemment attiré une attention croissante des chercheurs, en particulier pour les alliages

a mémoire de forme magnétique.

3.2 Thermoélectriques

Il y a presque 200 ans que le phénomene thermoélectrique a été découvert. En 1821, T. J. Seebeck
a observé qu’une différence de tension se manifeste dans un circuit constitué de deux conducteurs

différents soumis a un gradient de température. Ce phénomene, appelé effet Seebeck, qui peut étre
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utilisé pour produire de ’énergie électrique a partir de 1’énergie thermique [49-51]. En 1834, J.
C. Peltier a découvert que le passage d’'un courant électrique a travers une jonction entre deux
conducteurs différents peut entrainer la production ou I'absorption de chaleur a cette jonction. Ce
phénomene, connu sous le nom d’effet Peltier, est le contraire de 1'effet Seebeck [49,51,52]. En 1855,
W. Thomson a examiné la relation entre l'effet Seebeck et l'effet Peltier en appliquant la théorie
thermodynamique. Il a alors proposé 'existence d’un troisieme effet dans les conducteurs homogenes ;
lorsqu’un courant passe a travers un conducteur uniforme soumis a un gradient de température, il
peut entrainer une absorption ou une libération de chaleur réversible, en plus de la chaleur irréversible
de Joule [53,54]. Ces trois effets réunis constituent le fondement théorique de la thermoélectricité. Les
premieres recherches en thermoélectricité se concentraient souvent sur les métaux, mais aucun résultat
significatif n’a été obtenu car le coefficient Seebeck des métaux est trop faible (quelques millivolts
par kelvin) [55]. Jusqu’aux années 1950, grace aux avancées dans le domaine des semi-conducteurs,
des progres importants ont été réalisés dans les matériaux thermoélectriques semi-conducteurs, et
certains matériaux thermoélectriques remarquables tels que BisTes, PbTe et SiGe ont été développés
pendant cette période [56]. Ces dernieres années, avec les préoccupations croissantes concernant
I’environnement et 'énergie, 'intérét des chercheurs pour les nouvelles énergies et la conversion
de I’énergie s’est intensifié, entrainant des avancées significatives dans le domaine des matériaux
thermoélectriques. Pour une future société de 'Internet des objets (IoT), 'utilisation généralisée
de capteurs pourrait créer une forte demande pour des solutions d’alimentation sans nécessité de
remplacer les batteries. Les matériaux thermoélectriques représentent une solution prometteuse, car
ils permettent de convertir la chaleur dissipée en électricité. En outre, ces matériaux trouvent des
applications importantes dans les générateurs thermoélectriques portables et flexibles, les systemes de
récupération de chaleur résiduelle, les dispositifs de gestion thermique, ainsi que dans les technologies

économes en énergie.

On peut envisager un avenir ou la chaleur résiduelle d’'une voiture servirait a chauffer ou rafraichir
les sieges, ou un téléphone mobile se rechargerait simplement en immergeant une tasse dans de 1’eau
chaude, ou une montre fonctionnerait en permanence grace a la température corporelle sans batterie.
De plus, les matériaux thermoélectriques sont également utilisés dans des applications telles que les
dispositifs de refroidissement électronique, les systémes de gestion thermique dans les équipements
industriels, et les générateurs thermoélectriques pour les satellites et les équipements spatiaux. Bien
que certains de ces concepts soient déja en cours de réalisation, ils mettent en lumiere I'importance

des recherches dans le domaine de la thermoélectricité.

Les applications actuelles de la thermoélectricité incluent une variété de domaines et de technologies,
comme :

— Générateurs thermoélectriques (TEGs) : Utilisés pour convertir la chaleur résiduelle en électri-
cité dans des environnements tels que les installations industrielles, les moteurs automobiles,
et les centrales électriques. Ils sont également utilisés dans les satellites et les sondes spatiales
pour générer de I'énergie a partir de la chaleur radioactive.

— Dispositifs de refroidissement thermoélectrique : Employés dans des systémes de refroidissement

pour des équipements électroniques, des boissons, ou des applications médicales, comme les
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réfrigérateurs portables ou les dispositifs de refroidissement pour les composants informatiques.

— Applications dans les équipements portables : Intégrés dans les appareils électroniques portables
pour la gestion thermique et la génération d’énergie, comme les montres, les capteurs portables
et les dispositifs médicaux portables.

— Systemes de récupération de chaleur : Utilisés pour capturer et réutiliser la chaleur perdue dans
les processus industriels et les véhicules, contribuant ainsi a 'efficacité énergétique globale.

— Technologies de gestion thermique : Employés pour réguler la température des équipements
électroniques sensibles, des batteries, et des composants dans divers dispositifs technologiques.

— Dispositifs de production d’énergie Autonome : Pour les systémes IoT (Internet des Objets),
ou les thermoélectriques peuvent alimenter des capteurs sans nécessiter de remplacement de

batteries, en utilisant la chaleur ambiante ou les variations de température.

Ces applications montrent 'importance croissante de la thermoélectricité dans divers domaines,

allant de I'optimisation énergétique a la gestion thermique et a ’alimentation autonome des dispositifs.

=~ ~
- -

Figure 1.4 — Schéma montrant le mode de génération d’énergie par 1'effet Seebeck.

Les principes de base de la génération d’énergie thermoélectrique reposent sur la conversion directe
de la chaleur en électricité grace a 'utilisation de matériaux thermoélectriques. Les éléments essentiels
de ce processus :

— Effet Seebeck : Lorsque deux conducteurs ou semi-conducteurs différents sont réunis pour
former une jonction et qu'un gradient de température est appliqué, une tension électrique
est générée. Ce phénomene, connu sous le nom d’effet Seebeck, est la base de la production
d’électricité a partir de la chaleur.

— Facteur de mérite élevé (idéalement zT>1) indique un matériau efficace pour les applications
thermiques, comme la conversion d’énergie thermique en énergie électrique (générateurs
thermoélectriques) ou la réfrigération. Les recherches actuelles visent a développer des matériaux
avec z'T proche de 3 ou plus pour améliorer leur utilisation pratique.

— Modules thermoélectriques : Les générateurs thermoélectriques sont constitués de modules
composés de matériaux thermoélectriques disposés en série ou en parallele. Chaque module
est formé de paires de matériaux de type n (négatif) et de type p (positif) pour optimiser le

rendement électrique (voir la figure 1.4).
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— Production d’électricité : Lorsque le gradient de température est maintenu, les électrons ou
les trous dans les matériaux thermoélectriques se déplacent du coté chaud vers le coté froid,
générant ainsi une tension électrique. Cette tension est ensuite utilisée pour alimenter des

dispositifs électriques ou peut étre stockée pour une utilisation ultérieure.

3.3 Optoélectroniques

Les dispositifs optoélectroniques transforment les signaux électriques en signaux optiques (et vice
versa) en utilisant I'interaction des ondes électromagnétiques de la lumiere avec la matiere [57]. Ils
jouent un role crucial dans de nombreuses applications, telles que, la télécommunication, le diagnostic

médical et la production d’énergie. Les dispositifs optoélectroniques les plus utilisés sont :

— Diodes électroluminescentes (LEDs) : Ce sont des dispositifs semi-conducteurs qui émettent de
la lumiere lorsqu’'un courant électrique les traverse. Les LEDs sont largement utilisées dans les
écrans d’affichage, I’éclairage, et les indicateurs.

— Photodiodes : Ce sont des dispositifs semi-conducteurs qui convertissent la lumiere en courant
électrique. Les photodiodes sont utilisées dans des applications telles que les cellules solaires,
les photometres, et les systéemes de communication optique.

— Diodes laser : Ces dispositifs sont similaires aux LEDs mais produisent une lumiere cohérente
(lumiere d’une seule longueur d’onde). Les diodes laser sont utilisées dans des applications
comme la communication par fibre optique, les lecteurs de codes-barres, et les pointeurs laser.

— Cellules solaires (Cellules photovoltaiques) : Ces dispositifs convertissent directement la lumiere
du soleil en électricité grace a 'effet photovoltaique. Les cellules solaires sont une technologie
clé dans le domaine des énergies renouvelables.

— Optocoupleurs (Opto-isolateurs) : Ces dispositifs transferent les signaux électriques entre
deux circuits isolés en utilisant la lumiere. Les optocoupleurs sont utilisés pour protéger les
composants sensibles des hautes tensions et pour empécher le bruit électrique de passer d’un
circuit a l'autre.

— Ecrans A cristaux liquides (LCDs) : Ce sont des écrans plats qui utilisent des cristaux liquides
pour moduler la lumiere. Les écrans LCD sont couramment utilisés dans les téléviseurs, les
moniteurs d’ordinateurs, et les panneaux d’instruments.

— Phototransistors : Ces dispositifs sont similaires aux photodiodes mais ont une sensibilité plus
élevée et peuvent amplifier le signal électrique généré par la lumiere. Les phototransistors sont
utilisés pour la détection de lumiere et le commutateur optique.

— Dispositifs a transfert de charge (CCDs) : Ils sont utilisés dans les technologies d’imagerie
numérique, telles que les caméras et les scanners. Les CCDs convertissent la lumiere en signaux
électroniques pouvant étre traités pour former des images.

— Diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) : Ce sont des LEDs fabriquées avec des
composés organiques qui émettent de la lumiere lorsqu'un courant électrique est appliqué. Les
OLEDs sont utilisées dans les écrans de haute qualité pour smartphones, télévisions, et autres

dispositifs.
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4 Fondamentaux de la physique des matériaux

4.1 Propriétés électroniques

4.1.1 Structure de bandes

Les électrons d’un atome isolé occupent des orbitales atomiques, créant un ensemble discret de
niveaux d’énergie. Lorsque plusieurs atomes se regroupent pour former une molécule, leurs orbitales
atomiques se combinent pour donner des orbitales moléculaires, chacune ayant une énergie distincte.
Autrement dit, n orbitales atomiques se combinent pour former n orbitales moléculaires. A mesure
que le nombre d’atomes augmente, les orbitales moléculaires s’étendent de plus en plus, et les niveaux
d’énergie deviennent de plus en plus denses. En fin de compte, cette collection d’atomes constitue
une molécule géante, ou un solide. Pour ce solide, les niveaux d’énergie sont si rapprochés qu’ils
peuvent étre considérés comme formant un continuum appelé bandes d’énergie, bandes autorisées, ou
simplement bandes disponibles pour les électrons dans le solide. Les bandes ont des largeurs variées,
déterminées par le degré de chevauchement des orbitales atomiques a partir desquelles elles sont
issues. Deux bandes adjacentes peuvent ne pas étre suffisamment larges pour couvrir toute la plage
d’énergie, créant ainsi un écart entre elles. Cet écart est appelé bande interdite. Les bandes interdites
représentent des plages d’énergie non couvertes par aucune bande, en raison des largeurs finies des
bandes d’énergie. L’ensemble des bandes d’énergie et des bandes interdites dans un solide est connu

sous le nom de structure de bande électronique ou simplement structure de bande.

En physique de 1’état solide, la structure de bande décrit les plages d’énergie accessibles aux
électrons dans le solide, ainsi que celles qui leur sont interdites. Selon la mécanique quantique, ce
phénomene résulte de la diffraction des ondes électroniques quantiques dans le réseau cristallin
périodique. La théorie des bandes permet de déterminer ces bandes et les bandes interdites en
analysant les fonctions d’onde quantiques permises pour un électron dans un vaste réseau périodique

d’atomes, de molécules ou de solides.

Les calculs de structure de bande exploitent la nature périodique d’un réseau cristallin en utilisant
sa symétrie. L’équation de Schrodinger pour un électron dans un potentiel périodique du réseau est

résolue, donnant comme solutions les ondes de Bloch :
U = €™ (r) (1.1)

ou k est appelé le vecteur d’onde. Pour chaque valeur de k, il existe plusieurs solutions de I’équation
de Schrodinger, identifiées par n 'indice de bande, qui numérote simplement les bandes d’énergie.
Chacun de ces niveaux d’énergie évolue de maniere continue avec les variations de k, formant ainsi une
bande. Pour chaque bande, nous pouvons définir une fonction E, (k), qui est la relation de dispersion
des électrons dans cette bande. Le vecteur d’onde peut prendre n’importe quelle valeur a l'intérieur
de la zone de Brillouin, qui est un polyedre dans I'espace des vecteurs d’onde associé au réseau du

cristal. Les vecteurs d’onde situés en dehors de la zone de Brillouin correspondent simplement a des
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états physiquement identiques a ceux situés a l'intérieur de la zone de Brillouin. Dans une structure
cubique de type demi-Heusler, les points de haute symétrie dans la zone de Brillouin sont étiquetés
X, K, T',) L, Wet X.

Visualiser la forme d’une bande en fonction du vecteur d’onde est complexe, car cela nécessiterait
un graphique en quatre dimensions : E en fonction de kg, k, et k.. Dans la littérature scientifique, il
est courant de voir des graphiques de structure de bandes montrant les valeurs de E,, (k) pour k le
long de lignes droites reliant des points de symétrie. Une autre méthode pour visualiser la structure
de bandes consiste a tracer une isosurface d’énergie constante dans l'espace des vecteurs d’onde,
représentant tous les états ayant une énergie égale a une valeur spécifique. L’isosurface des états dont

I’énergie est égale au niveau de Fermi est connue sous le nom de surface de Fermi.

Un solide possede un nombre infini de bandes autorisées, tout comme un atome a un nombre
infini de niveaux d’énergie. Cependant, la plupart de ces bandes ont une énergie trop élevée et sont
généralement ignorées dans des circonstances ordinaires [58]. A Dinverse, il existe des bandes d’énergie
tres basse associées aux orbitales de coeur (comme les électrons 1s). Ces bandes de coeur & basse
énergie sont également négligées car elles restent toujours remplies d’électrons et sont donc inertes [59].
De méme, les matériaux ont plusieurs bandes interdites dans leur structure de bandes. Les bandes et
les bandes interdites les plus importantes, celles pertinentes pour 1’électronique et I'optoélectronique,
sont celles dont les énergies sont proches du niveau de Fermi. Les bandes et les bandes interdites
proches du niveau de Fermi portent des noms spécifiques, en fonction du matériau :

— Dans un semi-conducteur ou un isolant, le niveau de Fermi est entouré par un gap de bande.
La bande la plus proche au-dessus du gap de bande est appelée la bande de conduction, et la
bande la plus proche en dessous du gap est appelée la bande de valence. Le nom "bande de
valence’ a été inventé par analogie avec la chimie, car dans de nombreux semi-conducteurs, la
bande de valence est constituée des orbitales de valence.

— Dans un métal, le niveau de Fermi se situe a l'intérieur d’'une ou plusieurs bandes permises ot
il y a un chevauchement entre les bandes de conduction et les bandes de valence.

— Dans un demi-métal, le chevauchement entre les bandes de conduction et de valence s’effectue
seulement dans un seul canal de spin, up ou down. Ce canal se comporte comme un métal,
tandis que 'autre canal se comporte comme un semi-conducteur.

Les gaps énergétiques peuvent étre classés en deux types (voir la figure 1.5) :

— Gap directe : I’état d’énergie la plus basse au-dessus du gap a le méme k que 1’état d’énergie
la plus élevée en dessous du gap.

— Gap indirecte : les états les plus proches au-dessus et en dessous du gap n’ont pas la méme

valeur de k.

4.1.2 Densité d’états électroniques

En physique de I’état solide et de la matiére condensée, la densité d’états électroniques (density of
states DOS) d’un systeme décrit le nombre d’états par intervalle d’énergie & chaque niveau d’énergie
disponibles pour étre occupés par les électrons. Une densité d’états électroniques élevée a un niveau

d’énergie spécifique signifie qu’il y a de nombreux états disponibles pour 1'occupation. Une densité
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Figure 1.5 — schéma illustrant les gaps de bande directe et indirecte.

d’états électroniques nulle indique qu’aucun état ne peut étre occupé a ce niveau d’énergie. En général,
la densité d’états électroniques est une moyenne sur les domaines spatial et temporel occupés par le

systeme.
La densité d’états électroniques pour une bande donnée n, N,,, est définie comme suit :

dk
N, (F)= | —0(F — E,(k 1.2
(B) = [ £ 50(E ~ B(k)) (12)
ou E, (k) décrit la dispersion de la bande donnée et I'intégrale est effectuée sur la zone de Brillouin.
Une représentation alternative de la densité d’états repose sur le fait que N,dE est proportionnelle

au nombre de vecteurs d’onde autorisés dans la bande n dans la gamme d’énergie de E a E4dE.

La densité d’états totale NV, (E) est obtenue par sommation sur toutes les bandes :

Nl B) = 3 No(E) (13)

L’intégrale de Ny (E) de moins 'infini jusqu’au niveau de Fermi donne le nombre total d’électrons
dans la cellule unitaire :
Er

NolB) = [ Nia(B) (1.4)

—0o0

Dans un systéme a spin polarisé, on peut définir des densités d’états distinctes pour les électrons
a spin vers le haut (spin-up) et a spin vers le bas (spin-down). La densité d’états totale est obtenue

en additionnant ces deux composantes, et leur différence est appelée la densité d’états de spin.

La densité d’états partielle (PDOS) et la densité d’états locale (LDOS) sont des outils semi-
qualitatifs essentiels pour 'analyse de la structure électronique. La densité d’états locale identifie
les atomes du systéme qui contribuent aux états électroniques dans différentes parties du spectre
énergétique. La densité d’états partielle approfondit cette analyse en décomposant les contributions
selon le moment angulaire des états. Savoir si les principaux pics de la DOS ont un caractere s, p ou d
est souvent pertinent. Les analyses de LDOS et de PDOS fournissent des informations qualitatives sur
la nature de 'hybridation électronique dans le systeme et sur l'origine des principales caractéristiques

observées dans la spectroscopie photoélectronique aux rayons X et les spectres optiques.

22



E E

L
d/AAVAUL

»
>

(2) (b) ©

)

Figure 1.6 — Représentation schématique de la densité d’états de (a) semi-conducteurs, (b) demi-
métal, (c,d) semi-conducteurs spin gapless. Les fleches (1) et () indiquent respectivement le canal de
spin vers le haut (spin-up) et vers le bas (spin-down). La partie colorée désigne la bande de valence et
la partie non colorée désigne la bande de conduction.

4.2 Propriétés optiques

Etant donné que la lumiére se propage sous forme d’onde électromagnétique dans le vide et dans les
milieux matériels, 'analyse des propriétés optiques de tout milieu, qu’il s’agisse d’un semi-conducteur
ou non, débute par I'exposition des quatre équations de Maxwell en I'absence de charges et de courants,

qui sont résumées ci-dessous [60] :

divE =0 (1.5)
divB =0 (1.6)

— 83
ol E = 5 (1.7)
’I“—O_?>f§ = /1,06088? (18)

Ces équations décrivent la propagation des ondes électromagnétiques dans le vide. Les solutions

de ces équations prennent la forme d’ondes planes :

E = E el (1.9)
B = Byl (1.10)

ou BO et ?0 sont les amplitudes du champ électrique et magnétique, respectivement, k est le vecteur

d’onde, et w est la pulsation de I'onde.

Pour simplifier, nous considérons une onde électromagnétique plane qui se propage suivant ’axe
(0z) et polarisé suivant 'axe (ox). On peut montrer facilement & partir des quatre équations de Maxwell
que la composante F, du vecteur champ électrique satisfait 1’équation de propagation suivante :

LOPE, OE,  O°F,
L TR T

—c -0 (1.11)
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ou ¢ est la célérité de la lumiere dans le vide, p la permittivité magnétique ( 4 = 1 pour les milieu
non magnétique), ¢ la constante diélectrique et o la conductivité du matériau. La solution de cette

équation peut se mettre sous la forme :

E, = Ege'"e =1 (1.12)

ou :

n(w) = /e(w) = n(w) + ik(w) (1.13)
avec n(w) est la partie réelle de l'indice, représentant le changement de vitesse de la lumieére dans
le milieu par rapport a la vitesse de la lumiere dans le vide (n(w) = c¢/v(w)), il est souvent appelé

indice de réfraction. k(w) est la partie imaginaire de I'indice, représentant ’absorption du matériau,

c’est-a-dire la perte d’énergie de 1'onde électromagnétique lors de son passage a travers le matériau.

A partir de I’équation 1.13, on trouve les deux équations :

e1(w) =n® — k? (1.14)
2nk (1.15)

g9(w)

avec £1(w) et eo(w) présentent la partie réelle et imaginaire de la constante diélectrique respectivement
(e(w)=e1(w) + e2(w)). La théorie de la réponse linéaire lie la partie réelle de la constante diélectrique

a sa partie imaginaire par les relations de Kramers-Kronig suivantes [61] :

2627Tk c v\ |2 c v
ea(w) = = D (Wil wr| | W) FO(EL — Ef — E) (1.16)
0 kw,c
o0 w€2
er(w) =1+ P/ w/2—w2d/ (1.17)

ou w est la pulsation de la lumiere, e est la charge électronique, u est le vecteur définissant la
polarisation du champ électrique incident, P représente l'intégrale principale, et Uj et W} sont

respectivement les fonctions d’onde de la bande de conduction et de la bande de valence a k.

En utilisant les équations 1.14 et 1.15, il est possible d’exprimer n et k en fonction de €; et &5 :

g1+ /€3 + €3

n= % (1.18)
—e1 + /€2 + €3

b= — : L (1.19)

En utilisant I’équation 1.12, nous pouvons formuler I’équation du champ électrique a l'intérieur

du milieu conducteur de la maniére suivante :

E, = Eoe("e 4 = Fpe(7e) il e i) (1.20)

Le facteur (=) représente le facteur d’atténuation de 'onde dans le matériau, et le reste
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représente 1’'onde de pulsation w se propageant a la vitesse v = ¢/n.

En pratique, 'intensité lumineuse est proportionnelle au carré de I'amplitude du champ électrique

de I'onde électromagnétique. Alors le coefficient d’absorption « est déterminé par :

I =el7e%) = gmo2 (1.21)
donc : ol ik
w T
_ _ 1.22
a=— 3 (1.22)

avec \ est la longueur d’onde dans le vide.

Le coefficient de réflexion R, qui quantifie la portion de la lumiere réfléchie par le matériau est

établi par la relation suivante :

R="2" (1.23)

En imposant les conditions aux limites a z=0, la composante tangentielle du champ électrique demeure

reste continue. Par conséquent, le coefficient de réflexion R est calculé en divisant le flux incident par

()

le flux réfléchi :
' 1+ n(w)

— _(n—1) 4+ (1.24)

Rlw) = (n+1)% + k2

Selon le principe de conservation de I’énergie, nous avons 1’énergie de I'onde incident équivalent a

la somme de I’énergie réfléchie, transmise et absorbée :

R+A+T=1 (1.25)

4.3 Propriétés de transport

La théorie semi-classique du transport de Boltzmann est une approche intermédiaire entre la
physique classique et la physique quantique pour étudier le transport des particules dans un milieu.
Elle est souvent utilisée pour décrire le mouvement des particules dans des systemes ou des effets
quantiques et classiques interagissent. Elle combine les principes de la mécanique classique avec ceux
de la mécanique quantique. Elle est souvent appliquée dans des domaines tels que la physique des

semi-conducteurs, la physique des plasmas, la physique des solides.

Pour comprendre la méthode de calcul et I’approche de la théorie semi-classique du transport de

Boltzmann, nous pouvons d’abord définir le courant électrique des porteurs comme suit :

J = 6Zf?v? (1.26)
—
i
ou f définit la population de I'état quantique £ associé a la vitesse de groupe v définie par :
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Les divers mécanismes qui alterent la nature de la fonction de distribution résultent de I'influence
de champs externes, tels que les champs électriques et magnétiques, ou encore d’'un gradient de
température, ainsi que des variations de concentration dues a la diffusion. De plus, la diffusion
des porteurs par des phonons, des impuretés, et autres perturbations dans le réseau cristallin joue
également un role significatif dans ces modifications. L’équation de transport de Boltzmann donne
une idée de l'interaction entre différents mécanismes, et sa solution définit la population de I’état

quantique avec une équation générale définie comme suit :

oz

e 1 of—
5 —l—v?.Vﬁf?—l—h(Ejtcv?/\ﬁ) .Vﬁfﬁz( k) ) (1.28)

ot
L’équation ci-dessus, en 'absence de champ externe, donne sa solution en utilisant la fonction de
distribution de Fermi f; dans le cadre de 'approximation de relaxation de temps constante (CRTA)
et de la méthode de linéarisation. La fonction de distribution, exprimée en termes de la fonction de

distribution de Fermi, est définie comme suit :
0
[z = fo(ez) +e <f0> T?U?.B (1.29)

ou 7 représente le temps de relaxation. Ici, nous définissons, pour simplifier, la fonction de distribution

de transport = :

== ZT?U? (1-3())
—)
X
En utilisant cette distribution, les différents coefficients de transport, a savoir, la conductivité
électrique :
dfo
2 —_
o=c¢" [ =(e)(——=—)de 1.31
JECICES (131)
Le coefficient de Seebeck, qui est défini comme la différence de tension électrique par rapport a
la différence de température entre deux points (S = %), et peut étre déterminé en utilisant la

distribution de transport de la maniere suivante :

ek [ =y 2oye—er

S: o 6H<€>(_¥) ]{ZBT

de (1.32)

Ce coefficient peut aussi calculé en utilisant la formule de Mott pour les métaux :

k% d(Ino)
S=-—"E 1.33
e de ( )
La conductivité thermique électronique :
1 /- 0
Ke = T/E:(e)(—a];o)(s —ep)3de (1.34)
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4.4 Propriétés mécanique
4.4.1 Tenseur d’élasticité

Pour assurer une intégration adéquate des matériaux dans les nouvelles technologies, il est essentiel
d’examiner en détail leurs propriétés élastiques et mécaniques. Une approche courante pour analyser
ces caractéristiques consiste a effectuer des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). La relation constitutive entre les déformations et les contraintes décrit le comportement
élastique d’un matériau. Une approximation fréquemment utilisée est la réponse linéaire, introduite
par Hook, et applicable lorsque les déformations sont faibles. Selon cette approximation, il est supposé
que la contrainte et la déformation sont proportionnelles, et sont respectivement décrites par des

tenseurs symétriques du seconde ordre o;; et ;5.

Lors de la déformation homogene d’un cristal, la loi de Hooke peut étre exprimée mathématiquement
comme suit [62] :
0ij = CijkiEr (1.35)

ou, 0;; représente les composantes du tenseur de contrainte, Cjj; sont les composantes du tenseur de

rigidité élastique, et e représente les composantes du tenseur de déformation.

Dans cette ¢quation 1.35, i et j sont des indices représentant les directions des composantes de
contrainte et de déformation (par exemple, i, j = 1, 2, 3 pour un espace tridimensionnel), k et 1 sont
des indices représentant les directions spatiales dans lesquelles la déformation se produit. Aussi cette
équation représente un ensemble de neuf équations comportant un total de 81 coefficient Cj;;,; dans
une forme compacte. Lorsque les tenseurs de contrainte et de déformation sont symétriques, cela
implique 0;; = 0j; = Ciju = Cjim et ep = i = Cijiw = Cijuk. Ce qui réduisent le nombre total de
coefficient Cjji; indépendants de 81 a 36.

En utilisant la notation de Voigt, le tenseur d’élasticité peut étre exprimé de la maniere suivante :

C’1 1 C(1 2 013 C114 C’15 Ol 6
CY2 1 CY22 C(23 024 C’25 CYZG
O — C’31 CY32 033 C134 C’35 CY36 ( 1. 36)
041 C’42 C43 C'44 045 C’46
05 1 052 C'53 054 055 056

C’61 062 C(63 C164 C’65 066

La symétrie Cjjp = Cij donne a la matrice d’élasticité C une symétrie par rapport a sa diagonale
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principale, ce qui raméne le nombre de constantes indépendantes a 21.

C’1 1 C(1 2 C113 C114 015 Cl 6
C11 2 022 C(23 C124 C125 C'26
O — C’13 CY23 033 034 C’35 C136 ( 1. 37)
014 C’24 C134 C’44 045 C’46
C’1 5 025 C'35 C145 C’55 056

016 026 036 C146 056 066

si la densité d’énergie libre du cristal est représentée par E, alors la contrainte nécessaire pour déformer

le cristal peut étre calculée de la maniere suivante :

oF
= 1.38
U] 85ij ( )
selon 'équation 1.35 :
90+ 920
Cijhi = —2 = Chjjg = ———2— 1.39
gkl 8€kl akl 88k186ij ( )

4.4.2 Symétries des cristaux et criteres de stabilité

En fait, les deux réductions évoquées précédemment sont universelles et s’appliquent a tous les
matériaux. Un matériau qui possede 21 constantes d’élasticité indépendantes est considéré comme
totalement anisotrope et ne présente aucune symétrie opérationnelle. Les symétries des cristaux
influent sur le nombre de constantes d’élasticité indépendantes, lequel diminue avec 'augmentation de
la symétrie cristalline. Cette relation entre le nombre de constantes d’élasticité indépendantes et leur
anisotropie est liée a la structure cristalline, qu’il s’agisse de structure monocliniques, orthorhombiques,
trigonales et tétragonales ou cubiques. Pour cette étude, nous concentrons notre attention sur la
structure cubique, étant donné que la plupart des matériaux examinés cristallisent dans cette méme

structure.

Un matériau isotrope ne possede que deux constantes d’élasticité indépendantes Cy; et Co, étant
donné que Cll = CQQ = 033; Clg = 013 = 023, et 044 = C55 = C66 = %, donc le tenseur

d’élasticité peut étre exprime de la maniere suivante :

Cii Cip (O3 0 0 0
Ciz Cy»n 0 0 0 0
o Ciz Coz Ui 0 0 0 (1.40)
0 0 0 [Cu-Chl/2 0 0
0 0 o0 0 (Ciy — Cia) /2 0
0 0 o0 0 0 (Ciy — Chol/2

Les matériaux qui possedent une symétrie cubique se définissent par trois constantes d’élasticité
indépendantes C11, Cia et Cyy. Cela découle du fait que C11 = Cyg = (33, Cia = Caz = C3q, et Cyy =
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Cs5 = Cgg, tandis que les autres constantes sont nulles [63]. Ainsi, le tenseur d’élasticité est exprimé

par :

Cu Cpp Cip 0

Cip Cnu Cip 0

Ci2 Cio Cii 0
0 0 0 Cyu 0
0O 0 0 0 Cu O
0O 0 0 0 0 Cu

o O O

(1.41)

o O O O

4.4.3 Module de Young E et coefficient de Poison, module de compressibilité B et de

cisaillement G

Les modules élastiques sont des parametres qui définissent la maniere dont un matériau répond a

une force externe, en détaillant sa rigidité et sa capacité a subir des déformations sous contrainte.

Le module de Young E, également connu sous le nom de module de rigidité est une mesure de la
résistance d’un matériau a la déformation uni-axiale due a la tension ou a la compression. Il est défini
comme le rapport entre la contrainte de traction et la déformation longitudinale. Il est généralement
exprimé en (Pa) ou en (GPa) pour des valeurs plus pratiques. Ce module peut exprimer de la maniere
suivante :

ag;

E = (1.42)

&
avec, 0; désigne la contrainte de traction appliquée dans la direction (i), et €; représente la déformation

dans la direction de traction.

Supposons un solide de longueur Ly soumis a une force de traction F qui entraine une élongation

AL, la contrainte de traction o; est calculée par :

=3 (1.43)

avec, S représente la section transversale de solide, alors, la déformation résultante est donnée par :

AL

-7 (1.44)

g
En utilisant les deux équations précédentes, le module de Young peut étre exprimé de la maniere

suivante :

FAL
E:
SLo

Le coefficient de Poison v est défini comme la rapport de la déformation transversale a la déformation

(1.45)

longitudinale dans une direction donnée, lorsque le matériau est soumis a une contrainte uni-axiale. Il
est utilisé pour caractériser le comportement élastique des matériaux. Le coefficient de Poisson est

donné par :
y— _ct (1.46)

€log
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Le module de compressibilité évalue la résistance d’'un matériau aux changements de volume,
offrant ainsi une estimations de la réponse élastique d’un matériau sous une contrainte isotrope. Ce

module est défini comme 'inverse de la compressibilité isentropique § (B = 371) :

1dvV

a T = 0 K, 'entropie du systeme est constante, alors la variation d’énergie associée a un changement
de volume de dV est dU = T'dS — PdV = —PdV, donc le module de compressibilité est calculé par
I’équation suivante :

dP d*U d*U

av dv? dv? (1.48)

ol, V le volume et U I’énergie interne et P la pression.

Le module de cisaillement G évalue la résistance a la déformation tout en conservant le volume

constant.

4.4.4 Vitesses des ondes acoustiques

Les vitesses des ondes élastiques longitudinales v;, transversales v;, et moyenne v,, peuvent étre
estimées a partir des connaissances des modules de compressibilité et de cisaillement, ainsi que de la

densité du matériau p [64,65] :

[3B + 4G [G [27 3
U = ; , V= — , Uy = 3—3—{——3 (1.49)
3p p vi oy

4.4.5 Température de Debye et de fusion

La température de Debye 6p est un parametre thermodynamique essentielle qui peut étre estimé de
la vitesse moyenne des ondes élastiques et de la densité du matériau. A noter qu’a basses températures,
fp calculée a partir des constantes élastiques est approximativement égale a celle obtenue par les
mesures de la chaleur spécifique. Ceci s’explique par le fait qu’aux basses températures, seuls les
phonons acoustiques contribuent aux excitations vibrationnelles affectant la chaleur spécifique du

matériau. Nous calculons fp en utilisant la formule suivante [64] :

h 33ijA

0, = - N
D=3V ar ar Y

(1.50)

ou kg, h, n, p, Na et M représentent respectivement la constante de Boltzmann, la constante de
Planck, le nombre d’atomes dans la cellule, la densité du matériau, le nombre d’Avogadro et la masse

moléculaire de la cellule.

La température de fusion Ty désigne la température a laquelle une substance passe de I'état solide

a l'état liquide. Elle est estimée en utilisant le relation empirique suivante :

T; = (553 4 5.911 x C) (1.51)
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4.5 Propriétés thermodynamiques

Le modele de Debye quasi-harmonique basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [66], qui prend en compte la contribution des phonons, il est appliqué pour étudier les
propriétés thermodynamiques des solides. Selon la thermodynamique standard, si le systeme est
maintenu & une température fixe T et soumis a une pression hydrostatique constante P, 1’état

d’équilibre est celui qui minimise 1’énergie de Gibbs non-équilibrée de la phase cristalline [67] :
G*(z,P,T) = E(z) + PV (x) + App|z, T (1.52)

Par rapport a tous les parametres de configuration internes, ces parametres, regroupés dans le vecteur
de configuration x, incluent toutes les informations géométriques pertinentes pour une structure
cristalline donnée. Sur le coté droit de I'équation 1.52, F(x) représente I'énergie totale du cristal.
Le deuxieme terme, PV, correspond a la condition de pression hydrostatique constante. Enfin, le
troisieéme terme, A,;, est 'énergie libre de Helmholtz vibrationnelle, qui inclut les contributions des
vibrations du réseau a 1’énergie interne et au changement d’entropie. Le calcul statistique rigoureux
de A,; dépend de la connaissance des niveaux vibratoires exacts, obtenue par ’approximation
quasi-harmonique [67] :

o

Avalt, T] = /

1 I
[2%) + kT (1 — expwﬂ g(x,w)dx (1.53)
0

kT

ou g(x,w) est la densité d’états des phonons ou des vibrations. En appliquant la condition statique,

I'équation 1.52 peut étre modifiée sous la forme suivante :
G*(V,P,T)=E(V)+ PV + A,u[0p(V),T] (1.54)

Le modele de Debye de la densité d’états des phonons nous permet d’écrire 1’énergie libre de Helmholtz

vibrationnelle comme suit :
- 9 —0p 0

ou fp est la température de Debye, n est le nombre d’atomes par unité de formule, et D(%D) est

I'intégrale de Debye, qui est définie comme suit :

")y

T

(1.56)

o
S—
SIS
N
)
8
8
| w
—_
~
Q
5

La chaleur spécifique a volume constant C,, qui tient compte de la contribution du réseau, peut

Op 3%
T erT —1

Pour obtenir les valeurs de toutes les propriétés thermodynamiques telles que I’entropie, la capacité

étre dérivée comme suit :
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a volume constant, et d’autres, la fonction de Gibbs non-équilibrée G* et I’énergie E doivent étre

prédéterminées.

5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les différents types d’alliages Heusler et leurs applications

dans divers domaines, tels que la spintronique, les dispositifs thermoélectriques et optoélectroniques.

Nous avons également présenté certains fondamentaux de la physique des matériaux, telles que, les
propriétés électroniques (a densité d’état et la structure de bandes), les propriétés thermoélectriques
(comme le coefficient Seebeck ainsi que la conductivité thermique et électronique), les propriétés
optoélectroniques (comme l'indice de réfraction, la réflectivité) et les propriétés mécaniques telles
que, le tenseur d’élasticité et les modules d’élasticité. Nous avons également abordé les propriétés

thermodynamiques, telles que la chaleur spécifique a volume constant et I’entropie.
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Chapitre

Théorie de la fonctionnelle de la densité et les outils

de calcul

1 Introduction

Les propriétés physiques des systémes solides sont déterminées par trois approches distinctes.
La premieére repose entierement sur des méthodes empiriques, impliquant la réalisation de mesures
expérimentales et 1’exploitation des résultats obtenus. La deuxiéme approche est semi-empirique,
basée sur des modélisations théoriques mais nécessitant des études expérimentales pour ajuster les
parametres du modele. Enfin, la troisieme approche utilise des lois théoriques intégrées dans des

programmes informatiques, constituant ainsi ’approche ab initio.

Au sein des approches ab initio, on peut citer la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density
Functional Theory (DFT)), élaborée par Hohenberg et Kohn [68]. 11 s’agit d'une méthode de calcul de
la structure électronique dans laquelle la densité électronique p(r) joue un rdle central, contrairement
a la méthode Hartree-Fock [28,69], qui se base sur la fonction d’onde & N corps. Son origine remonte
au modele élaboré par Thomas et Fermi [70,71] a la fin des années 1920. Cependant, ce n’est qu’au
milieu des années 1960 que les contributions de P. Hohenberg et W. Kohn d’une part, et de W. Kohn
et L.J. Sham [72], lauréats du prix Nobel en 1998, d’autre part, ont permis d’établir le formalisme
théorique sur lequel repose la méthode actuelle. C’est une théorie rigoureusement exacte dans son
principe, capable de calculer toutes les propriétés de 1’état fondamental, ainsi que de déterminer les

caractéristiques électroniques, optiques et magnétiques des systemes atomiques ou moléculaires.

2 Reésolution d’équation de Schrodinger pour N corps

2.1 L’équation de Schrodinger

La résolution numérique de I’équation de Schrodinger a N corps représente une tache complexe.

Cependant, en la simplifiant en un systeme d’équations mono-corps, sa résolution numérique devient
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plus accessible, en particulier grace a certaines approximations. Ce document expose la méthode
utilisée pour résoudre I’équation de Schrodinger en employant divers niveaux d’approximations, ce
qui permet de traiter des systemes de grande taille tels que ceux a N corps. D'un point de vue
microscopique, un cristal peut étre considéré comme composé d’'un nombre considérable de particules
en interaction (noyaux + électrons). Il représente un défi théorique fondamental en physique du solide,
nécessitant la résolution de I’équation de Schrodinger pour représenter le cristal dans un systeme

quantique et expliquer ainsi ses propriétés physico-chimiques.

L’équation de Schrodinger indépendante du temps s’écrit comme suit :
HY(Ry,r;) = EY(Ry,1;) (2.1)

Avec, W(R; , 1;) représente la fonction d’onde de 1’ensemble des particules (noyaux : R;{ I =1, 2,
...P} et électrons : r; {i =1, 2, ...N}), et E désignant 'énergie de I’état fondamental du systeme avec
N électrons et P noyaux. H représente I’hamiltonien total associé a ce systéme et qui traduit les effets
d’interaction entre les constituants du cristal, défini comme la somme de l'opérateur des énergies
cinétiques totales (Ty; = Tn + T.) et des opérateurs des énergies coulombiennes (Vi = Vy_ny +
Veee + VN e).

L’énergie cinétique des noyaux est donnée par :

(2.2)

1 L V2
Ty = —5 —
N 2ZMI

I=1

L’énergie cinétique des électrons est donnée par :

L=—33 (2.3)

i=1 M

L’énergie potentielle d’interaction répulsive électron-électron est donnée par :

P Z[ZJ62

VN_n = 2.4
N=N 121 47T€0|R]_RJ‘ ( )

L’énergie potentielle d’interaction répulsive électron-électron est donné par :
N 2

Vee= Y ;o (2.5)

i G 47T€0|7’Z' — T’j|
L’énergie potentielle d’interaction attractive noyaux-électron est donné par :

NI o SR/ (2.6)
N=e ™ 47T€()|R] ’

i1 — 4
avec

e : la charge de I’électron.
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m : la masse de I’électron.

M : la masse du noyau.

r;, r; : définissent les positions des électrons (i) et (j) respectivement.

Ry, Ry : définissent les positions des noyaux (I) et (J) respectivement.
Zr, 7y : sont les nombres atomiques des noyaux (I) et (J) respectivement.

£o : permittivité diélectrique du vide.

La résolution exacte et analytique de I’équation de Schrodinger demeure une tache complexe
pour la plupart des systéemes. En pratique, pour un systeme solide composé de plusieurs atomes, le
potentiel influencant chaque électron est déterminé non seulement par ses voisins les plus proches,
mais également par tous les autres électrons du systéme. La complexité analytique de cette équation
provient du Hamiltonien H, qui englobe toutes les interactions entre les noyaux et les électrons. A
I’exception des atomes d’hydrogene, aucune solution analytique exacte n’est disponible pour cette
équation. Cependant, il est possible, en utilisant différentes approximations, de calculer des solutions

approximatives.

2.2 Les différents approximations

2.2.1 L’approximations de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer simplifie considérablement le processus de résolution
de ’équation de Schrodinger [73]. Cette approximation repose sur la constatation que les noyaux
sont significativement plus lourds que les électrons (environ 2000 fois), et que les électrons peuvent
se déplacer plus rapidement que les noyaux dans les solides. Ainsi, le déplacement des noyaux est
négligeable par rapport a celui des électrons, entrainant une énergie cinétique nulle pour les noyaux
et un terme d’interaction constant entre eux. Ceci correspond a ’approximation adiabatique de
Born-Oppenheimer. Donc les électrons se déplacent dans le champ électrostatique créé par les noyaux

considérés comme fixes. L’hamiltonien de ce systeme peut étre formulé comme suit :

1 N VZ N 62 N P Z]€2
g vV _ g 2.7
212::17112 +i%i47reo|ri—rj| EZ:EI: 47T€0|R]—7“i| ( )

Malgré une réduction de complexité, cette équation reste mathématiquement insoluble, a 1’exception

de 'atome d’hydrogene et des systemes hydrogénoides.

2.2.2 L’approximations de Hartree-Fock

En 1927, Douglas Hartree a introduit une méthode pour calculer les fonctions d’onde et les énergies
propres d’un systeme électronique [28]. Selon cette méthode, une fonction d’onde multi-électronique
peut étre exprimée comme le produit des fonctions mono-électroniques, connu sous le nom de produit
de Hartree. De plus, I'hamiltonien du systeme électronique peut étre représenté comme la somme des

hamiltoniens mono-électroniques.
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Cette approche, basée sur I’hypothese des électrons libres, considere qu’un électron peut se déplacer
de maniere indépendante par rapport aux autres, leurs mouvements étant décorrélés. Dans cette
perspective, Hartree a introduit un potentiel décrivant 'interaction d’un électron de coordonnée r

avec le nuage électronique.

La fonction d’onde d’un tel systéeme peut étre exprimée comme suit :

@(Tl,Tg,....,TN) = \I[(Tl)\I/(TQ) ....... \P(TN) (28)
Par conséquent, I’hamiltonien peut étre formulé de la maniéere suivante :
H = Z H; (2.9)

avec H; représente I'hamiltonien associé a 1’électron (i), il est défini comme suit :

H——EV—Q+U( )+ Vi(rs) (2.10)
- 2,’”’/1/Z 1 rl K3 T’L .

ou, U;(r;) et Vi(r;) représentent respectivement ’énergie potentielle d'un électron (i) sous l'influence

du champ moyen généré par tous les autres électrons, ainsi que I’énergie potentielle de méme électron

dans le champ moyen produit par I’ensemble des noyaux du cristal.

62

j 47T€0|7"i — le

Z]€2
Vilri) = =), ———————
(r:) XI: deg|r; — Ryl

(2.11)

(2.12)

Cette approximation conduit a des résultats moins précis pour les solides, car la présence des
interactions coulombiennes entre les électrons dans 'hamiltonien multi-électronique empéche I’écriture
de ce dernier comme la somme des hamiltoniens mono-électroniques. Cela se traduit par I'impossibilité
d’exprimer la fonction d’onde poly-électronique d’un tel systeme comme le produit des fonctions

d’onde mono-électroniques.

Le champ de Hartree permet de simplifier I’équation multiple en un systeme d’équations pour un
seul électron. Cependant, étant donné que 1’électron est un fermion, la fonction d’onde totale doit
demeurer antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules quelconques, un aspect négligé

par Hartree. Pour résoudre ce probleme, Fock a suggéré ’application du principe d’exclusion de
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Pauli [69], ou la fonction d’onde électronique est formulée sous la forme d’un déterminant de Slater :

‘1’1(7”1) ‘111(7"2) ‘Ijl(TN>
\112(7’1) \112(7"2) \P2(TN)
1 . . S .
v I (219)
\I/N(rl) \IJN(T‘Q) . \IIN<TN>

N 1 . .
ou, = est la constante de normalisation.

3 La théorie de la fonctionnelle de la densité

La deuxieme catégorie majeure des méthodes ab initio, utilisée pour résoudre 1’équation de
Schrodinger électronique indépendante du temps, s’appuie sur 'utilisation de la densité électronique.
La premiére formulation de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été proposée par L.
H. Thomas et E. Fermi en 1927 [70, 74]. Le principe fondamental réside dans le remplacement de
la fonction d’onde électronique corrélée du systeme, dépendant des 4N coordonnées d’espace et de
spin décrivant les N électrons du systeme, par une densité électronique ne dépendant que des trois

variables d’espace.

Thomas-Fermi considére le systéeme comme un gaz d’électrons homogene non interagissants, avec
une densité égale a la densité locale. Les résultats de cette méthode sont moins précis en raison de la
négligence totale de I'effet d’échange et de la corrélation entre les électrons. Trois ans plus tard, P.
Dirac propose un nouveau formalisme de DFT dans lequel il prend en compte I'interaction d’échange
entre les électrons, conduisant a une énergie fonctionnelle pour les électrons baignant dans le potentiel

externe V. (r).

3.1 La densité électronique

La densité électronique p(r) est une mesure de la répartition des électrons dans un systeme. Elle
représente le nombre d’électrons par unité de volume dans ’espace pour un état donné. Elle exprime
également la probabilité de trouver un électron dans un volume d’espace autour d’'un point spécifique.
Mathématiquement, elle est définie comme l'intégrale de la densité de charge électronique sur toutes
les coordonnées d’espace et de spin des électrons. Cette intégrale multiple peut étre exprimée comme
suit :

,0(7"):N/---/V\\If(rl,...,rN)]erl...drN (2.14)

ott, ¥(r) est la fonction d’onde électronique, qui dépend des coordonnées spatiale 7, et [¥(ry, ..., 7ry)[?
représente la probabilité de présence d’un électron a une position donnée.

Les caractéristiques essentielles de la densité électronique d’un systéme sont les suivantes :
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— p(r) est une fonction qui ne peut étre négative,dépend seulement de trois variables spatiales,
tandis que W(r) nécessite 3N coordonnées spatiales et N coordonnées de spin, Cette différence
permet d’accélérer les calcules lors d’utilisation de p(r) pour analyser la structure électronique
d’un systeme.

— La densité électronique s’annule a l'infini (r — 00) et elle s’intégre pour fournir le nombre
total d’électrons :

lim p(r) =0 (2.15)

r—00

/ p(F)d(r) = N (2.16)

— La densité électronique est une observable mesurable grace a la diffraction de rayons X ou de

neutrons.

3.2 Théoréeme de Hohenberg-Kohn

D’un point de vue historique, la DFT a ses racines dans le modele formulé par Thomas et Fermi a
la fin des années 1920. Cependant, ce n’est qu’au milieu des années 1960 que les contributions de
Hohenberg et Kohn [68], d’une part, et de Kohn et Sham [72], d’autre part, ont permis d’établir le
formalisme théorique qui forme la base de la DFT utilisée de nos jours. La théorie de la fonctionnelle
de la densité électronique (DFT), élaborée par Hohenberg, Kohn et Sham, trouve son application
dans tout systeme a plusieurs particules interagissantes évoluant dans un potentiel externe. Cette
approche repose sur deux théoremes. La formulation du premier théoreme de Hohenberg-Kohn est la
suivante :

— Théoreme 1 : Le potentiel externe V. (r) est (& une constante pres) une fonction unique de
p(r); étant donné que V. (r) détermine a son tour le Hamiltonien H, cela signifie que 1'état
fondamental complet de nombreuses particules est une fonction unique de p(r) [75].

Imaginons deux potentiels externes Veu1(r) et Veuo(r) qui produisent méme densité électronique
p(r), alors Veuu (r) — Hy — Wi(r1) et Vego(r) — Hy — Wo(r1). En appliquant le principe

variationnel de Raleigh-Ritz, nous obtenons :

By < Ea+ [ plr) (Vs (r) = Vaara(r))d(r) (217)

By < Byt [ plr)(Vaata(r) = Veens(r))d(r) (218)

La juxtaposition des deux dernieres équations conduit a la contradiction suivante : F; + Fy <

E5 + Eq, donc la densité de I’état fondamentale détermine de maniére unique le potentiel externe
Vext (7")

L’expression de la fonctionnelle de 1’énergie de 1’état fondamental est la suivante :
Eo[po] = Tlpo] + Ee—c[po] + En-e|po] (2.19)
D’une maniere générale, pour une densité électronique, la fonctionnelle de I’énergie d’un systeme
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de N électrons en interaction avec un potentiel externe peut étre donnée par :

Elp] = T.lp) + Ve-elp] + Vaelpl = Fuxlpl + [ Vuer)p(r)d(r) (2.20)

ou, Fr[p] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn, et V,,;(r) représente le potentiel
externe agissant sur ces particules. Cependant, on ne connailt pas I’expression précise de la fonctionnelle

universelle de Hohenberg-Kohn, ni celle de ses composantes, nous avons seulement :

Vool = 5 | 2P 0 )drs) = Vil + Vinal (2.21

ou, Vy[p] représente le potentiel Coulombienne classique, c’est ’énergie de Hartree notée Epy, et
Vaona|p] représente la contribution non classique de 1’énergie d’interaction, et englobe tous les effets
non considérés dans le potentiel Coulombienne classique comme la corrélation de Coulomb, et la

correction de I'auto-interaction d’échange.

Le deuxiéme théoréeme de Hohenberg-Kohn stipule la nature variationnelle de la fonctionnelle
d’énergie E[p|, et sa formulation est la suivante :

— Théoréme 2 : La fonctionnelle de 1’énergie totale E[p] de tout systéme a plusieurs particules

présente un minimum qui correspond a ’état fondamental ainsi qu’a la densité de particules

associée a cet état fondamental [76] :

Eo[ps] = minElp) (2.22)

La détermination de la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn permet de calculer I’énergie
totale et la densité de I’état fondamentale pour un potentiel externe donné. Cependant, le théoreme
de Hohenberg-Kohn ne fournit aucune indication sur Fyg|[p]. Ainsi la résolution de I’équation de
Schrédinger demeure impossible. Il est donc nécessaire de trouver des approximations adéquats pour

aborder ce probleme.

3.3 Théoréeme de Kohn-Sham

L’idée principale de I'approche de Kohn-Sham consiste a remplacer le systeme réel formée par N
électrons en interactions, difficile a étudier, par un systeme fictif de particules indépendants évoluant
dans un potentiel effectif, ce qui facilite son analyse. Ce nouveau systeme possede méme densité

électronique p que le systeme réel en interaction.

La démarche débute avec I’hamiltonien de référence dans lequel les électrons ne subissent aucune
interaction entre eux (V._. = 0), étant soumis uniquement au potentiel de Kohn-Sham V,¢(r), dans

ce cas I’hamiltonien du systeme s’appel 'hamiltonien de Kohn-Sham est de la forme suivante :

1N N N o N
His = =5 3 Vit D Veg(ri) =3 =5 Vi + Veg(ri) = 3 Higs (2.23)
i=1 i=1 i=1 =1

Le potentiel effectif est congu de maniéré a assurer que la densité obtenue en résolvant les équations
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associées a Hig soit équivalente a la densité du systéme réel. L’équation nanoélectronique de Kohn-

Sham s’écrit comme suit :

Hiests = Eii (2.24)

avec, Hi o et 1; représentent respectivement 'Hamiltonien et les orbitales monoélectroniques de
Kohn-Sham.

Ainsi, a partir des orbitales monoélectroniques de Kohn-Sham, il est possible de calculer avec

précision la densité ainsi que 1’énergie cinétique fictive du systeme :

N2
p(r) =2 ;W(W’Z (2.25)

N2
Trictiglp]l = = > (Ws(ri)| V3 [0i(r:)) (2.26)

=1

En réécrivant la fonctionnelle de Kohn-Sham, Fg[p], de cette fagon :
1 ;) p(r;
Fislpl = Tricri[p] + 3 / Wd(ri)d(Tj) + Exclp] (2.27)
ij

Le premier terme indique 1’énergie cinétique fictive, le deuxieme terme est 1’énergie électrostatique de
Hartree, et le dernier terme correspond a l’énergie d’échange-corrélation. Ce dernier terme est souvent
décomposé en deux termes distincts, la corrélation cinétique E¢o et la contribution non classique

d’énergie Enc.

Les équations de Kohn-Sham sont un composant clé de DFT, une méthode utilisée en chimie et en
physique de la matiere condensée pour déterminer la structure électronique des molécules et des solides
qui tient compte des effets d’échange-corrélation. Le défi rencontre les équations de Kohn-Sham réside
dans I'impossibilité de les résoudre intégralement, étant donné que la forme analytique du terme d’
échange-corrélation Exc demeure inconnue. Ceci entraine la nécessité d’introduire des approximations.
Pour résoudre ce probleme, trois approximations ont été développées :

— Approximation de la densité locale (LDA).

— Approximation de la densité de spin locale (LSDA).
— Approximation du gradient généralisé (GGA).

— Approximation méta-GGA.

— Approximation du gradient généralisé avec la correction de Hubbard GGA+U.

4 Les fonctionnelles d’échange-corrélation

4.1 L’approximation LDA

Ceci est le schéma standard et le plus simple pour exprimer 1’énergie d’échange-corrélation, et
I'approximation de la densité locale LDA est considéré comme la mere de toutes les approximations [77].

Dans les calcules DFT, c’est I'une des premieres méthodes pour approximer la fonctionnelle d’échange-
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corrélation. Pour cela, deux hypotheses sont faites :
— L’énergie d’échange-corrélation local par particule dépend de la densité local est égale I’énergie
d’échange corrélation par particule.
— L’énergie d’échange-corrélation est égale ’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz
électronique homogene, qui a la méme densité électronique.
L’approximation LDA donne des résultats précis pour les systéemes variant lentement et d’autres
propriétés sont prédites correctement [78,79]. L’énergie vibratoire, les longueurs de liaison dt d’autres

propriétés sont prédites correctement.

En considerent que 1'énergie d’échange -corrélation par électron dans le gaz électronique réel,
exprimé comme &, est égale a ’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz homogene de
densité similaire p. Avec cette approximation, ’énergie d’échange-corrélation est exprimé sous la
forme [80] :

ELDAp / p(r)ePA ()] dr (2.28)

LD

avec, e£P4 est la somme des deux contributions d’échange e£P4

et de corrélation e&P4

LDA

exPMpl = eXP A p] + eLP M p] (2.29)

4.2 L’approximation LSDA

lorsqu’on examine les systemes magnétiques, il est essentiel de prendre en compte 'effet du spin
(spin up et spin down). Ainsi, le potentielle d’échange-corrélation dépend explicitement des deux
densités électroniques p4(r) et py(r), et les équations de Kohn-Sham peuvent étre reformulées de
maniere distincte pour les deux orientations de spin. Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-

corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin up et down, donnée par la formule :

ELSPA, /p eLSDAL, (1, py (r)]dr (2.30)

4.3 L’approximation GGA

le défi rencontré par un systeme de gaz d’électrons réel réside dans le fait que les densité de charge
local ne sont pas toujours homogene , elles varient localement. L’approximation de la densité locale
incapable de résoudre ce probleme, car elle repose sur une fonctionnelle d’échange-corrélation définie
pour un gaz d’électrons homogene. Cette fonctionnelle est ensuite appliquée a des cas réels ou le
potentiel d’échange-corrélation dépend uniquement de la densité local et ne prend pas en compte les
variations locales de cette densité. Cela implique I'ajout de termes de gradient Vp(r) dans 'expression
de I’énergie d’échange-corrélation pour traiter 'inconstance de la densité local électronique. Cette
méthode, nommé GGA (Generalized Gradient Approximation), prend en compte les variations locales
de la densité. Ainsi, I’énergie Ex¢c est reformulé en fonction de la densité électronique et de son

gradient :

ESSA ) /p ) Frelp(r), Y p(r)]dr (2.31)
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ou f. c’est une fonctionnelle, la plus utilisé par les physiciens est celle proposé par Perdew, Burke et

Ernzerhof (désignée sous 'acronyme PBE) [81].

4.4 L’approximation GGA+U

Cette approximation repose sur 1'idée centrale du modele de Hubbard, & savoir 'importance de
repulsion sur un méme site surtout dans les systémes corrélés. Le principe avantage de cette méthode
est qu’elle se situe dans le domaine de la DFT, donc elle ne nécessite pas d’efforts significatifs pour
étre implémenté dans les codes DFT existants et son cotlit computationnel n’est que légerement plus
celui des calculs DFT normaux. Cette correction peut étre ajoutée aux fonctionnelle de densités
locales et semi-locales offrent ainsi des opérations computationnelles LDA+U et GGA+U. Le role
de base de la correction U est de traiter I'interaction Coulombienne sur site des électrons localisés
avec un terme supplémentaires de Hubbard. L’Hamiltonien de Hubbard décrit les états électroniques
fortement corrélés (orbitales atomiques d et f), tout en traitant les reste des électrons de valence par
les approximation DFT normales. Pour un systeme a corrélés, 1’énergie d’échange-corrélation peut
étre écrite comme :

ESGATY = ESSA + By (2.32)

ot1, E$EA[p] est I'énergie d’échange-corrélation calculée a partir de Papproximation GGA, et Ey; est

la correction de Hubbard.

4.5 L’approximation meta-GGA

L’approximation de gradient généralisé meta-GGA [82,83] (SCAN ( Stronger Constrained and
appropriately Normed) et sa version amélioré r?*SCAN ) sont une classe de fonctionnelles de densité
utilisées en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour modéliser I’énergie d’échange-
corrélation des électrons dans un systeme. Contrairement aux fonctionnelles GGA standard, qui
dépendent uniquement de la densité électronique et de son gradient, les fonctionnelles meta-GGA
dépendent également de dérive seconde de la densité électronique par rapport a la densité, ou d’autres
grandeurs dérivées :

B0t = B + Bio + B 23

EY% . est un terme qui dépend des dérivées de la densité de charge électronique jusqu’au deuxiéme

ordre.

E%., est un terme non-local qui prend en compte les interactions électroniques plus complexes qui
ne peuvent pas étre décrites par les termes locaux. Ainsi, I’énergie d’échange-corrélation totale dans
la DFT peut étre écrite comme :

ER&e 9“4 = Ex + E¢ (2.34)

avec Fx et E¢ sont 1’énergie d’échange et de corrélation respectivement, elles sont calculées a I'aide
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des équations [82] :

BRSO o] = [ o) 75 () (2:35)
SN [o] = [ plr) f25C4N () (2.36)

ou, f;QSCAN et fI *SCAN gont les fonctionnelles d’échange-corrélation de I'approximation 72SCAN.

5 Résolution de I’équation de Kohn-Sham

5.1 Méthode du champ auto-cohérent

La résolution de équation de Kohn-Sham est une démarche numérique employée en chimie quantique
et en physique de la matiere condensée. Cette équation, intégrée dans DF'T, permet de déterminer les
distributions électroniques d’un systeme en interaction. L’équation de Kohn-Sham est une équation
aux valeurs propres couplée non linaire, est résolue de maniere itérative conformément au deuxiéme
théoreme de Hohenberg et Kohn. Les fonctions d’ondes électroniques (orbitales de Kohn-Sham) sont
ajustées itérativement jusqu’a convergence. L’équation employée pour ce calcul est présentée de la
maniere suivante :

el =1 —a)p.+ Bp (2.37)

avec i représente 'ordre d’itération et 3 est le parametre de mixage.

Pour la résolution des équations de Kohn-Sham, nous utilisons la méthode itérative du champ
auto-cohérent, comme démontré dans le schéma de la figure 2.1. Le processus démarre par la densité

cristalline initiale d’entrée p. = perit = O pat- Cette densité est ensuite utilisée pour estimer le potentiel
effectif de Kohn-Sham.

5.2 Pseudo-potentiels

L’utilisation de pseudo-potentiels (PP) dans le cadre de DFT est destinée a simplifier et & accélérer
les calculs. Cette méthode repose sur 'idée que les électrons de valence sont les principaux acteurs
dans la détermination des propriétés physico-chimique d’un systeme, tandis que les électrons de ceeur,
étroitement liés aux noyaux atomiques, ont une contribution minimale aux liaisons chimiques ou
a la cohésion du solide. Dans 'approximation des pseudo-potentiels, le potentiel coulombien des
noyaux atomiques et des électrons de coeur reste fixe et est substitué par un potentiel effectif qui
agit exclusivement sur les électrons de valence. Cette approximation offre un avantage de simplifier
considérablement les calculs tout en préservant une précision adéquate lors de la résolution des

équations de Kohn-Sham.

Les pseudo-potentiels peuvent prendre différentes formes en fonction de la méthode utilisée pour
approximer les interactions entre les électrons et les noyaux atomiques dans un matériau. Quelques

types de pseudo-potentiels peuvent étre mentionnés :

43



Converge 7

Figure 2.1 — L’organigramme de la méthode du champ auto-cohérent.

— Pseudo-potentiels a norme conservée (NC) : Ces pseudo-potentiels sont congus pour conserver la
norme des fonctions d’onde radiales des électrons de valence, ce qui garantit une représentation
précise des interactions électroniques dans la région proche du noyau atomique.

— Pseudo-potentiels ultra-doux (US) : Les pseudo-potentiels ultra-doux sont caractérisés par une
décroissance rapide et douce du potentiel effectif vers zéro a mesure que la distance du noyau
augmente. Cela permet une description plus précise des électrons de valence loin du noyau

sans nécessiter une grille de points tres fine.

6 Outils de calcul

L’objectif de ce chapitre est de donner un apergu des divers outils de calcul utilisés dans cette
investigation. Nous avons effectué des calculs ab initio pour déterminer les propriétés structurales,
élastiques, électroniques et optiques de certains alliages demi-Heusler en utilisant le code Quantum
ESPRESSO (QE). Les propriétés thermodynamiques ont été étudiées a l'aide du programme thermo-
pw et de I’équation d’état de Birch-Murnaghan. Les propriétés thermoélectriques ont été évaluées
avec le code BoltzTraP. Les principales caractéristiques de ces outils seront détaillées dans la section

suivante.
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6.1 Quantum ESPRESSO

Il existe plusieurs programmes disponibles pour I’étude des propriétés des matériaux en utilisant
DFT. Parmi eux, Quantum ESPRESSO (QE), WINN2K and VASP sont largement utilisés. Quantum
ESPRESSO est un logiciel open source, tandis que VASP et WIEN2K sont des logiciels commerciaux.

Quantum ESPRESSO, abrégé en opEn-Source-Package-Research-in-Electronic-Structure-
Simulation and Optimization, est distribué sous les termes de la licence publique générale [84].
Il est polyvalent, capable de gérer des super réseaux ou toute structure cristalline, et adapté aussi
bien aux isolants qu'aux métaux [85]. Ce logiciel utilise diverses méthodes pour décrire les coeurs
atomiques, notamment les pseudo-potentiels NC et US. De plus, il offre une flexibilité dans le choix
des fonctionnelles d’échange-corrélation, allant des méthodes standard telles que LDA ou GGA aux
fonctionnelles avancées telles que les corrections de Hubbard GGA+U et méta-GGA [86] et d’autres
fonctionnelles hybrides (HSE).

Quantum ESPRESSO est utilisé pour réaliser des calcules quantiques dans le but d’examiner les
multiples propriétés des matériaux, telles que leurs propriétés structurales, électriques et magnétiques,

ete. Les calculs réalisés avec ce code sont basés sur DFT.

6.2 Code de calcul thermo_ pw

Le code thermo_pw est un outil utilisé pour calculer les propriétés thermodynamiques et méca-
niques des matériaux a partir de résultats obtenus par des calculs de premiere principes. Il est souvent
utilisé en combinaison avec le code Quantum ESPRESSO (QE) pour analyser les propriétés telles que
I’énergie libre de Helmholtz, la chaleur spécifique, et les variations de volume et d’énergie en fonction

de la température.

Le programme thermo_pw permet d’explorer les comportements thermodynamiques en utilisant
des modeles de vibrations du réseau et en prenant en compte les effets thermiques sur les propriétés
électroniques et structurales des matériaux. Il est particulierement utile pour étudier les transitions

de phase et les propriétés a haute température.

6.3 Code de calcule BoltzTraP

BoltzTraP est un code de calcul qui permet d’estimer les propriétés thermoélectriques des matériaux
en utilisant les résultats des calculs de structure électronique obtenues par des méthodes de ab initio,
telles que celles fournies par Quantum ESPRESSO. Le programme est basé sur la thoérie semi-
classique de Boltzmann et permet de calculer des propriétés telles que la conductivité électrique,
la conductivité thermique électronique et le coefficient de Seebeck. Ces propriétés sont déterminées
en résolvant 1’équation de Boltzmann pour les électrons dans un réseau cristallin, ce qui permet
d’évaluer les performances thermoélectriques des matériaux a différentes températures et a différentes
concentrations de dopage. BoltzTraP est particulierement utile pour la conception et 'optimisation

de matériaux thermoélectriques.
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7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé la méthodologie qui sera utilisée tout au long de ce travail.
Elle implique une approche de calcul de la structure électronique basée sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité, mise en ceuvre via le code Quantum ESPRESSO (QE). Comme discuté précédemment,
cette méthode nécessite plusieurs approximations pour étre pratique dans la plupart des simulations.
Certaines de ces approximations comprennent LDA (Approximation de la Densité Locale), GGA
(Approximation du Gradient Généralisé), LSDA (Approximation de la Densité Locale de Spin),
GGA+U, et méta-GGA.

Actuellement, les méthodes de calcul constituent des outils extrémement puissants pour ’étude
des propriétés des matériaux. Elles permettent de valider et d’enrichir les données expérimentales tout
en prédisant de nouvelles propriétés encore inconnues. De plus, les simulations offrent la possibilité
d’explorer une vaste gamme de conditions et de parametres sans les contraintes pratiques ni les cofits
associés aux expériences. Cela accélere le développement et l'optimisation des matériaux tout en

fournissant une compréhension approfondie des mécanismes atomiques et électroniques.
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Chapitre

Magnétisme et méthode de simulation Monte Carlo

1 Introduction

Les manifestations magnétiques déclenchées par les forces d’attraction magnétique entre la
magnétite et le fer ont toujours été une source d’intérét pour I’humanité, en particulier pour les
chercheurs scientifiques dans le domaine des sciences de matériaux. De plus, cet intérét a été encore
renforcé suite a la découverte des phénomenes de paramagnétisme, diamagnétisme et ferromagnétisme
par le physicien Pierre Curie en 1895 , ainsi que grace a la détermination du moment magnétique de
spin de l'¢électron par le physicien Paul Dirac en 1928. La recherche approfondie dans ce domaine
nous a conduit a explorer le domaine de la haute technologie, depuis le début de la boussole jusqu’a

la découverte de dispositifs électroniques plus intelligents.

La méthode de simulation Monte Carlo est une technique puissante utilisée dans de nombreux
domaines, y compris la physique, la finance, la statistique et plus encore. Elle repose sur la génération
de nombres aléatoires pour résoudre des problemes complexes ou effectuer des calculs probabilistes.
En physique, notamment dans les modeles de spin, la méthode de Monte Carlo est souvent utilisée

pour simuler le comportement des systémes a 'aide de modeles probabilistes.

Les modeles de spin sont couramment utilisés en physique statistique pour étudier les compor-
tements collectifs de systemes constitués de particules élémentaires, telles que les spins dans les
matériaux magnétiques ou les atomes dans un gaz. Chaque particule est associée a un spin, qui peut
étre dans un état "up" ou "down' (ou parfois dans d’autres états, selon le modele). L'interaction entre

les spins et leur arrangement spatial détermine les propriétés macroscopiques du systeme.

Dans le contexte des modeles de spin, la méthode de Monte Carlo peut étre utilisée pour
simuler le comportement thermodynamique du systeme en échantillonnant aléatoirement différentes
configurations de spins et en calculant les propriétés macroscopiques correspondantes, telles que
I’aimantation, I’énergie libre, la susceptibilité magnétique, etc. Ces simulations sont souvent effectuées
en utilisant des algorithmes tels que 1’algorithme de Metropolis-Hastings [87] ou I'algorithme de recuit

simulé.
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2 Propriétés magnétique des matériaux

Le magnétisme est un phénomene physique qui donne lieu a des forces d’attraction ou de répulsion
entre des objets ou des charges électriques en mouvement. Les substances magnétique, également
connues sous le nom de matériaux magnétisables, peuvent répondre a un champ magnetique en
changent leur orientation ou en se déplagant, en fonction de l'intensité de ce champ. cette force
magnetique est engendrée par des charges en mouvement ou des aimants. Dans les années 1970,
Albert Fert a mené des recherches sur le mouvement des électrons dans une couche magnétique,
en tenant compte se leur propre aimantation ou spin . Il a démontré que la résistance rencontrée
par électron traversant une telle couche magnétique varie en fonction de I’alignement de son spin
par rapport a I’aimantation de la couche. En traversant une couche magnétique, les électrons d'un
courant électronique peuvent étre séparés en deux catégories : ceux dont le spin est aligné dans le
méme sens que 'aimantation de la couche, appelés "spin parallele', et ceux dont le spin est opposé,
appelés "spin antiparallele'. Cette division génere deux courants électroniques distincts a travers la
couche magnétique. Peu importe l'orientation de la couche, environ de 50 des spins électroniques sont
correctement orientés et passant a travers, tandis que les 50 restants sont mal orientés et sont bloqués.
Ainsi, une fine couche magnétique placée sur le chemin d’un courant d’électrons agit comme un filtre
de spin, permettant principalement le passage d’un seul type de porteur, par exemple ceux dont le
spin est parallele a I'aimantation de la couche, et bloquant principalement les autres. En autre termes,

il est possible de polariser en spin un courant en important une fine couche magnétique sur son trajet.

2.1 Moment magnétique

Le moment magnétique représente a la fois la force et 'orientation du champ magnétique d’'un
objet. Il est déterminé par la répartition des charges électriques a 'intérieur de cet objet et par le
mouvement de ces charges, tel que celui des électrons orbitant autour d’'un noyau atomique. Ce
moment magnétique peut étre engendré par le déplacement des charges électriques, comme dans
le cas d'un aimant permanent ou les moments magnétiques des atomes individuels s’alignent pour
former un champ magnétique global. Il peut également étre influencé par des phénomenes quantiques,

tels que le spin des particules, qui contribue également au moment magnétique.

Dans le cas d’une distribution de courant ?, le moment magnétique est défini par ’expression
suivante :

7 = ;/7 AT dr (3.1)

Si un moment magnetique est engendrée, cela implique qu’il est crée suite a la présence d’'un champ

magnétique ? Selon la loi de Lenz, tout moment magnétique induit s’oppose au champ § qui l'a

engendrée. Certaine atomes présentent des moment magnétique permanents, méme en absence d’un

champ externe . Cela explique les propriétés ferromagnétiques observées dans certains matériaux.

Dans le domaine de la mécanique classique, il est possible d’établir une corrélation entre le moment
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cinétique orbital L et le moment magnétique p d’un systeme contenant des charges en mouvement.

L=m?AT (3.2)

Le moment magnétique lié au courant électrique i provoqué par le déplacement de 1’électron est :

'32;7A7 (3.3)

En reliant les deux équations précédentes, nous parvenons a :

¢ = =
_ 1T T 3.4
" oo L= (3.4)

avec, v est le rapport gyromagnétique du dipole considéré.

En mécanique quantique, les électrons et d’autres particules élémentaires sont considérés comme
ayant leur propre moment magnétique. Cette notion repose sur l'idée fondamentale qu'un moment
magnétique est attribué a chaque particule chargée dotée d’'un moment cinétique dans un systeme
quantique. La relation entre le moment magnétique et le moment cinétique en mécanique classique
peut étre généralisée a la mécanique quantique. Ainsi, a chaque moment cinétique orbital une particule
de charge et de masse m est attribué un moment magnétique orbital /T,—f = —,uBZ}. De maniere

équivalente, on peut définir le moment magnétique de spin ;Tg = —2upS [88-91].

Avec, pp désignant le magnéton de Bohr, le moment magnétique total m est donné par :
%
oo, = il + % = —up(T +29) (3.5)

Dans le cadre de la physique atomique, le moment cinétique total 7 d’un atome est en effet le
résultat de la combinaison du moment cinétique orbital f et du moment cinétique de spin ?,
via ce que 'on appelle le couplage spin-orbite. Ce processus décrit comment le moment cinétique
intrinseque des électrons individuels interagit avec leur moment cinétique orbital pour produire le
moment cinétique total de I’atome. Pour un atone avec n électrons, le moment résultant 7 est le
résultat de cette interaction complexe entre le spin des électrons individuels et leur mouvement orbital
dans le champ électromagnétique du noyau atomique. Ce couplage est souvent décrit en termes de
nombres quantiques, comme 7 = f + ?, ou f) est le moment cinétique orbital total et ? est le

moment cinétique de spin total.

Les propriétés magnétiques de la matiere sont fondamentalement liées aux moments magnétiques
des atomes constitutifs et aux interactions entre ces moment. Ces interactions sont influencées par
la structure cristalline du matériau [92]. Chaque atome possede un moment magnétique associé a
son spin électronique. Lorsque les atomes sont arrangés dans une structure cristalline, ces moments
magnétiques individuels interagissent les uns avec les autres. Ces interactions peuvent étre de
différentes natures, telles que l'interactions d’échange, l'interaction dipolaire, et autres interactions
plus complexes qui peuvent dépendre de la géométrie et de la symétrie de la structure cristalline. Ces

interactions magnétiques peuvent conduire a une variété de comportement magnétiques observables a
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I’échelle macroscopique, tels que la ferromagnétisme, 1’antiferromagnétisme, le ferrimagnétisme et le
paramagnétisme. Chacun de ces comportements résulte de différentes configurations des moments
magnétiques atomiques et de la maniére dont ils s’alignent ou s’opposent mutuellement dans la

structure cristalline.

L’aimantation M, servant a décrire le comportement magnétique global d'un matériau a 1’échelle
macroscopique, est une grandeur largement utilisée dans des domaines variés tels que la physique des
matériaux, 1’électromagnétisme et la magnétostatique. Elle est définit comme la somme des moments

magnétiques par unité de volume [93]. Cette grandeur peut mathématiquement exprimer comme suit :
S N
M = % Z i (3.6)

ou V est le volume du matériau et m est le moment magnétique de chaque élément de volume.

2.2 Différents états magnétiques

2.2.1 Diamagnétisme

Les matériaux diamagnétisme sont des matériaux qui a ’échelle microscopique ne présentent pas
de moment magnetique net. Cela signifie que chaque moment magnétique atomique est annulé par
un autre moment magnétique de sens opposé. Cette propriété découle du principe de la mécanique
quantique selon lequel les électrons dans les atomes se trouvent dans des orbitales quantiques, et chaque
électron a un moment magnétique intrinseques associe a son spin. Dans un matériau diamagnétisme,
tous les électrons sont appariés de maniere a ce que les moment magnétiques individuels s’annulent
mutuellement [94,95]. L’aimantation d’un matériau diamagnétique est tres faible et s’oppose au
champ magnetique appliqué, leur susceptibilité magnetique est négative et tres faible, typiquement de
I'ordre de 107°.
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Figure 3.1 — (a) Réseaux de spins, (b) L’aimantation change en réponse au champ magnétique externe
H, (c¢) Le comportement thermique de la susceptibilité magnétique d’un matériau diamagnétique.

2.2.2 Paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques contiennent des atomes magnétiques avec des moments magné-

tiques permanents, généralement attribués a la présence d’électrons non-appariés, tels que ceux
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trouvés dans les métaux de transitions. Bien que chaque atome a un moment magnétique individuel
non nul, la somme totale des moments magnétiques de tous les atomes est nulle. Ces moments
magnétiques ont une interaction négligeable entre eux et ont la capacité de s’orienter librement dans
toutes les directions. Sous I'influence du champ magnetique externe appliqué, ces moment magnétiques
fondamentaux, issus du spin et de 'orbite, tendent a s’aligner dans la méme direction que le champ
extérieur. Cela conduit a une augmentation de l'intensité du champ a l'intérieur du matériau, qui
présente une susceptibilité de valeur positive mais de faible amplitude comprise entre 1076 et 1073,
Cette susceptibilité reste constante indépendamment du champ d’excitation et varie inversement avec
la température selon la loi de Curie (y = % Avec C représente la constante de curie). L’aimantation

induite s’annule immédiatement lorsque le champ d’excitation est supprimé [96,97].
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Figure 3.2 — (a) Réseaux de spins, (b) L’aimantation change en réponse au champ magnétique externe
H, (c) Le comportement thermique de la susceptibilité magnétique d’'un matériau paramagnétisme.

2.2.3 Ferromagnétisme

Le ferromagnétisme est un phénomene magnétique dans lequel les moment magnétiques atomiques
se disposent spontanément dans une direction commune, appelée aimantation, méme en absence d’un
champ magnetique d’excitation extérieur. C’est ce phénomene qui donne aux matériaux ferroma-
gnétiques leur capacité a étre aimantés de maniere permanente. Dans ces matériaux, les spins de
deux électrons adjacents s’orientent de maniere a induire une interaction forte entre les atomes les
contenant. Cet effet d’ordre quantique, explique 'alignement parallele des moments magnétiques [98].
Cette interaction mutuelle des moment est nommée interaction d’échange. De plus, la température
exerce une forte influence sur les proprietes de ces matériaux. En effet, 'aimantation diminue pro-
gressivement avec I'augmentation de la température jusqu’a atteindre un point critique, définissant
ainsi une température de transition de phase ferromagnétique-paramagnétique connue sous le nom de
température de Curie T¢ [96,97]. La susceptibilité magnetique des matériaux ferromagnétiques est

c

toujours positive et fortement élevée, comme prédit par la loi de Curie-Weiss [99] (x = T_TC).

2.2.4 Antiferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnétiques se caractérisent par la présence de deux sous-réseaux ma-
gnétiques ayant des moment magnétiques orientés en sens inverse (antiparallele) [96] , ce qui annule

I’aimantation globale du matériau. En conséquence, la susceptibilité magnetique de ces matériaux
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(a) Spins (b) M (H) (¢)x (D)

Figure 3.3 — (a) Réseaux de spins, (b) L’aimantation change en réponse au champ magnétique externe
H, (c¢) Le comportement thermique de la susceptibilité magnétique d’un matériau ferromagnétisme.

est faiblement positive, principalement en raison des interactions d’échange entre les atomes voisins.
La susceptibilité magnetique atteint son maximum a la température de Néel Ty [95] au-dessus de
laquelle ordre antiferromagnétique cesse d’exister et le matériau se comporte comme paramagnétique.
De nombreux métaux de transitions bien connus, tels que les oxydes de nickel, de cobalt, de chrome

et de manganese démontrent des proprietes antiferromagnétiques [94].

(a) Spins ® MH (©x (D

Figure 3.4 — (a) Réseaux de spins, (b) 'aimantation change en réponse au champ magnétique externe
H, (c¢) Le comportement thermique de la susceptibilité magnétique d’un matériau antiferromagnétisme.

2.2.5 Ferrimagnétisme

Dans les matériaux ferrimagnétiques, la structure cristalline est telle que les atomes sont arrangés
en deux sous-réseaux distincts, chacun avec des moments magnétiques différents. Ces moments
magnétiques sont orientés antiparallelement , mais les magnitudes des moments magnétiques des deux
sous-réseaux sont différentes, créant ainsi un déséquilibre dans les aimantations [100]. Ce déséquilibre
conduit a 'aimantation nette du matériau. Les moment magnétiques des atomes individuels s’alignent
de maniere antiparallele , mais en raison de leur magnitudes différentes, 'aimantation résultante n’est
pas nulle. Cela confere au matériau ses propriétés magnétiques spécifiques, telles que sa réactivité aux
champs magnétiques externes et son comportement non linéaire. En dessous de la température de
Curie T¢, I'un des sous-réseaux prédomine sur 'autre, ce qui peut induire une aimantation spontanée,
rendant le comportement global du matériau tres similaire & celui du ferromagnétisme. A mesure que
la température augmente, I’aimantation diminue, et le comportement global devient alors trés proche

de celui du paramagnétisme [101]. Les ferrites sont classés parmi les matériaux ferromagnétiques [102].
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Ils son largement employés en électronique a haute fréquence en raison de leur résistivité.
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Figure 3.5 — (a) Réseaux de spins, (b) L’aimantation change en réponse au champ magnétique externe
H, (c) Le comportement thermique de la susceptibilité magnétique d’un matériau ferrimagnétisme.

2.3 Transition de phase ferromagnétique-paramagnétique

Le ferromagnétisme est affecté par la température et présente une température de Curie spécifique
pour chaque matériau. En dessous de cette température, le matériau est ferromagnétique, tandis
qu’au-dessus, il devient paramagnétique, marquant une transition de phase. Lorsque la température
dépasse la température de Curie, I'agitation thermique perturbe completement 'arrangement des
domaines de Weiss, ce qui entraine la disparition de I’aimantation. Cependant, cette transition de
phase peut étre inversée dans certaines conditions : en augmentant la température, le matériau perd
son aimantation mais la retrouve lorsque la température diminue et passe en dessous de la température

de Curie spécifique du matériau.

3 Méthode de simulation Monte Carlo

La méthode de simulation Monte Carlo est une technique puissante utilisée pour modéliser et
simuler le comportement de systémes complexes en physique, en chimie, en biologie et dans de
nombreux autres domaines. Elle tire son nom des célebres casinos de Monte Carlo a Monaco, évoquant
le caractere aléatoire inhérent a cette méthode. En physique de la matiere condensée, la méthode de
Monte Carlo est utilisée pour simuler divers arrangements de spins dans un matériau magnétique
et pour évaluer I’évolution de ces arrangements en fonction de facteurs tels que la température, le
champ magnétique externe et d’autres parametres du systeme. Cette approche permet de prédire des
propriétés magnétiques importantes, notamment l'aimantation, les transitions de phase magnétique

et la susceptibilité magnétique.

3.1 Magnétisme local et Hamiltonien de Heisenberg

On peut résoudre un grande nombre de probleme de magnétisme classique en se limitant a

I'interaction dipolaire entre deux moments magnétiques, ,LT{ ,LT%, séparés par une distance r. I’énergie
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associée a cette interaction peut étre exprimée de la maniere suivante :

_RBE_ @@
H = 3 3 3
T r

(3.7)

Cependant, cette généralisation ne s’applique pas a tous les phénomenes physiques lies au ma-
gnétisme des matériaux, en particulier lorsqu’il s’agit de comprendre le magnétisme produit par les
électrons dans les matériaux isolants, comme celle observé dans les aimants permanents ferromagné-
tiques. Dans cette situation, I'interaction entre les moments magnétiques de spin des électrons est

exclusivement de nature quantique : elle est déterminée par 'interaction d’échange [103].

L’hamiltonien de Heisenberg est un modele couramment utilisé pour décrire les interactions
magnétiques dans les matériaux. Il est basé sur le principe que I’énergie magnétique totale d’un
systeme peut étre exprimée comme la somme des interactions d’échange entre les moments magnétiques

atomiques voisins. L’hamiltonien de Heisenberg est généralement écrit sous la forme :

H=-J% 55 (3.8)

<ij>

avec, J représente la constante de couplage, ?Z et §]> désignent les opérateurs de spin respectifs des sites
i et j. La sommation ne porte que sur les paires de premiers voisins, chaque paire étant comptabilisée
une seule fois. Pour J > 0, les spins ont tendance a s’aligner (Configuration ferromagnétique),
tandis que pour J < 0, I'alignement antiparallele entre les proches voisins est favorisé (Configuration
antiferromagnétisme). Lorsqu’un champ magnetique externe ﬁ est appliqué, cela modifie I’énergie

total comme suit :

Hiee ==J 32 518 —gunH 32 5, (39)

<i,5>

avec, pup désignant le magnéton de Bohr et g le facteur de Landé de 1’électron.

3.2 Modele d’Ising ou modele de spin

Malgré son introduction initiale par Ernst Ising en 1925 [104] dans le but de mieux comprendre
la transition ferromagnétique-paramagnétique dans les matériaux aimantés, le modele d’Ising se
révele étre d’une grande généralité, offrant ainsi la possibilité d’explorer divers problémes en physique
statistique. Avant de présenter le modele d’Ising, il est important de prendre en considération la
diversité des modeles de spin développés en physique statistique. Ces modeles varient selon le degré
de liberté des spins et les types d’interactions atomiques considérés, et peuvent étre traités dans le

cadre de la physique classique ou de la physique quantique.

En physique statistique, les modeles de spin jouent un role essentiel dans I’étude d’une large
gamme de phénomenes, allant des transitions de phase aux caractéristiques de transport. La nature
de ces modeles peut varier significativement en fonction des propriétés spécifiques du systeme étudié
et des interactions prises en compte. Ils peuvent étre classés en trois grandes catégories :

— Modeles qui utilisent les spins discrets, tels que le modele d’Ising [105, 106] et le modele de
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Potts [107].

— Modeles qui utilisent des spins continues, tels que le modele XY avec des vecteurs unitaires
bidimensionnels , les vecteurs unitaires tridimensionnels du modele de Heisenberg [108].

— Modeles qui se fondent sur des configurations de fleches le long des liens du réseau, comme on

le retrouve dans les modeéles de sommets de Baxter.

Résoudre 'hamiltonien de Heisenberg dans des situations réelles est extrémement difficile en raison
de plusieurs facteurs. D’abord, il y a un grand nombre de parameétres a prendre en compte pour
les matériaux macroscopiques. De plus, la complexité est augmentée par la non-commutativité des
opérateurs de spins. Afin de simplifier cette problématique, nous nous concentrons uniquement sur la
projection des spins dans une direction, ce qui correspond au modele d’Ising. Dans ce modele, chaque
site d’un réseau cristallin est associé a un spin, qui représente la direction du moment local, S prend
les valeurs + 1, ou +1 représente le spin orienté vers le haut "spin-up" et -1 le spin orienté vers le bas

"spin-down". L’hamiltonien d’Ising est donné par :

Hiing =~ 3. J45.5, —gupH 35, (3.10)

<i,j>

3.3 Simulation Monte Carlo

3.3.1 Modele d’Ising

Les configurations des spins dans le modele d’Ising décrivent les arrangements spécifiques des

spins sur un réseau, ou chaque spin peut adopter soit I’état "spin-up' soit 1’état "spin-down".

En physique statistique, la distribution de Boltzmann exprime la probabilité de trouver le systéme

magnétique dans une configuration spécifique :

eFBT
ps=— (3.11)
ou, kg la constante de Boltzmann et T la température du systéme, avec § = ,;BET
La fonction de partition Z dans le modele d’Ising peut étre exprimée comme suit :
Z =3 e P (3.12)

ol, s représente 1’état de spin, tandis que E, désigne 1’énergie du systeme dans cet état.

Dans la suite, nous simplifierons en posant H = 0 et considérant que tous les proches voisins ont
une couplage d’échange constante J;; = J, nous pouvons exprimer I’hamiltonien d’Ising de la maniere
suivante :

HIsing =-—J Z 55_)] (313)

<iyg>
La moyenne d'une grandeur G, comme 'aimantation ou I’énergie interne, obtenue en sommant
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sur tous les états s du systeme et en les pondérant par leurs probabilités respectives, est donnée par :

- Zs Gse_ﬂES

(G) ==

(3.14)

avec, G s représente la valeur de G dans la configuration s.

Le nombre de micro-états dans un systeme complexe est énorme. Pour illustrer, dans un petit
systéme composé de n particules, chacune pouvant occuper deux états (spin up et spin down), le
nombre total de micro-états est de 2”. Ainsi, calculer cette somme de maniere exhaustive en explorant
tous les micro-états est totalement impraticable. Les méthodes de Monte Carlo proposent une approche

alternative en estimant cette somme a l'aide d’une sélection aléatoire de termes [109].

Considerons que la section se limite & un sous-ensemble {s1, $1, ..., sy }. L’estimation de la grandeur

G peut étre formulée comme suit :

N -1 _,—BEs,;
i=1 Gsipsi € PP

Gy = _E
Zj\le GS]‘ps_jle g K

(3.15)

Plus N tend vers 'infini, plus on se rapproche de la vraie valeur de G. Alors (G) = Nlir}rl Gn.
— 400

3.3.2 Algorithme de Métropolis

Une chaine de Markov se compose d'une séquence d’états générés aléatoirement, ou la probabilité
de transition entre deux états ne dépend que de ces états. Cette probabilité de transition est notée
p(a— b). L’objective est générer une séquence d’états qui suivent la distribution de Boltzmann,
représentée par p, = Z te #Fa ol Z est la fonction de partition et E, est Iénergie de 1'état a. La
chaine de Markov doit satisfaire a deux principes essentielles :

— Le principe de I'ergodicité : Ce principe signifie que chaque état du systeme doit étre accessible
a partir de n’importe quel autre état initial dans un processus de Markov [110].

— Le principe de I’équilibre détaillé : Ce principe stipule que la moyenne des transitions de ’état
(a) a I'état (b) (a — b) est équivalente a la moyenne des transitions de état (b) a (a) (b — a).

Cette condition, appliquée a la distribution de Boltzmann, se présente de la maniere suivante :

igz : 2 ¢~P(Bv=Eu) (3.16)

Dans la méthode originale de Métropolis, la sélection des transitions est uniforme : toutes les
transitions ont la méme probabilité d’étre choisies. Une transition correspond a une modification
élémentaire du systéme, comme le déplacement d’un atome unique ou le retournement d’un spin
unique dans le modele d’Ising. Ensuite, il est nécessaire de déterminer des probabilités d’acceptation

qui respectent la condition suivante :

(a—b

= ¢ AE—Fa) (3.17)

~— | —
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avec, S signifie la probabilité de choisir un état a partir de I’état précédent , tandis que A indique la

probabilité d’accepter la transition.

Il est essentiel que la probabilité d’acceptation soit la plus élevée possible pour minimiser le rejet
de nombreuses transitions. Si nous supposons que Ej, — F, la probabilité maximale d’acceptation
concerne le passage de 'état (a) vers I'état (b), autrement dit, de I'état d’énergie supérieure vers 1’état
d’énergie inférieure. Cette probabilité fixée a unité, qui est la valeur maximale. Pr conséquent, la
probabilité d’acceptation pour le passage de I’état d’énergie inférieure vers I’état d’énergie supérieure
est :

Ala — b) = e ABo—Ea) (3.18)

Pour utiliser la méthode de Metropolis, il est nécessaire d’avoir un générateur de nombres de pseudo-
aléatoire pour les étapes de sélections et d’acceptation lorsque 1’énergie augmente. L’algorithme
permettant de passer d’un état vers un autre dans la chaine de Markov est le suivant :

— Choisissez une configuration de départ.

Choisissez un spin au hasard.

— Inversez ce spin.

— Nous mesurons la variation d’énergie d’interaction AE entre la configuration modifiée, avec le
spin inversé, et la configuration initiale.

— Si AFE <0, la transition est accepté : le spin est inversé.

— Sinon, nous sélectionnons un nombre aléatoire x uniformément reparti sur l'intervalle [0, 1] : si

x < e2F

, nous considerons la configuration avec le spin inversé comme la nouvelle configuration,
sinon, nous conservons la configuration précédente et 1’étape suivante utilisera la méme

configuration.

La moyenne est estimée en effectuant une somme sur les états de la chaine de Markov. Pour
chaque nouvelle configuration, le moment magnetique total M; est déterminé. Apres avoir généré N

configurations de spins, ’estimation de la valeur moyenne es calculée par :

zlvi M, (3.19)

=1

4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté en détail les propriétés magnétiques des matériaux, en
mettant 'accent sur les mécanismes fondamentaux qui gouvernent leur comportement magnétique.
Nous avons également introduit le concept et les étapes de la méthode de Monte Carlo, une technique

de simulation numérique largement utilisée pour étudier des systemes complexes.

La méthode de Monte Carlo repose sur l'utilisation de tirages aléatoires pour échantillonner
I’espace des configurations d’un systeme et évaluer ses propriétés moyennes. Nous avons également
présenté le modele d’Ising, qui est un modele simplifié utilisé pour décrire les interactions entre spins

dans un réseau, et les algorithmes de Metropolis, qui permettent de générer des configurations du
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systeme de maniere a explorer efficacement ’espace de configuration et a obtenir des estimations

précises des propriétés physiques.

La méthode de Monte Carlo sera employée dans le chapitre 6 pour analyser des phénomenes
physiques complexes, en particulier ceux liés aux matériaux magnétiques. Cette approche est par-
ticulierement utile pour les alliages demi-Heusler a base de métaux de transition, ou elle permet
de simuler le comportement magnétique a 1’échelle atomique et d’étudier les interactions entre les
différents constituants du matériau. En utilisant cette méthode, nous pourrons mieux comprendre les

propriétés magnétiques et prédire le comportement des matériaux dans diverses conditions.
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Chapitre

Etude des propriétés structurales, électroniques,

thermocélectriques et thermiques des alliages
demi-Heusler a base de Lithium LiYZ (Y = Al, Mg,
Ca et Z = Si, Ge et N)

1 Introduction

En raison de la vaste gamme de dispositifs technologiques qui peuvent étre utilisés dans les
générateurs d’énergie et de refroidissement, soit pour convertir la chaleur en électricité par l'effet
Seebeck, soit inversement par l'effet Peltier, la compréhension des matériaux thermoélectriques (TE)

est devenue un sujet intéressant pour la physique de la matiére condensée en plus de I'ingénierie.

Dans ce sens, les dernieres années ont vu un intérét de recherche significatif pour les composés
du systeme Heusler, en raison de la variété d’utilisations qu’ils offrent. Ils présentent des propriétés
importantes, en tant que matériaux thermoélectriques [111-117], optoélectroniques [118,119] et
semi-conductrices [120, 121], et ont des applications potentielles dans les dispositifs optoélectroniques
ainsi que dans les équipements pour produire de ’électricité a partir de la chaleur résiduelle. Les
alliages demi-Heusler et les alliages full Heusler, qui ont respectivement les compositions chimiques
XY Z et XoY Z, sont deux sous-classes du systeme Heusler. En général, X et Y sont des éléments

métalliques, et Z est un élément de 'atome sp.

Une étude basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, réalisée par Yasemin O et
al. [122], a examiné les propriétés structurelles, électroniques, mécaniques, dynamiques et optiques
du composé demi-Heusler LiScSi sous pression. Cette étude a été menée pour en savoir plus sur
ces composés. Les auteurs de cet article montrent que, sous pression, ce composé est a la fois
mécaniquement et dynamiquement stable. De plus, les caractéristiques optiques du composé indiquent
qu’il pourrait étre un matériau adapté aux applications optoélectroniques et aux cellules solaires.

Les caractéristiques structurelles, électroniques, élastiques et vibratoires des nouveaux alliages demi-
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Heusler comme LiAlSi, NaAlSi et KAISi sont également remarquables. Ils présentent également
des propriétés semi-conductrices, mécaniquement et dynamiquement stables, et anisotropes sur le
plan élastique [123]. Jiu-Long Xiong et al. [124] ont étudié expérimentalement et théoriquement les
propriétés thermoélectriques des composés demi-Heusler (HH) LiAlSi et LiAlGe avec un nombre
d’électrons de valence de 18, optimisés avec succes en configurant les solutions solides de LiAlISi, Ge;_,,
et ont démontré que ces composés sont trés prometteurs pour les applications thermoélectriques si la

conductivité thermique peut étre considérablement réduite.

Anuradha et al. [125] ont étudié théoriquement les propriétés électroniques et de transport de
LiMgX (X = N, P, As). Les résultats de cette étude ont montré que ces demi-Heusler sont des semi-
conducteurs a bande interdite indirecte, avec un coefficient Seebeck élevé et un facteur de puissance
thermoélectrique élevé, ce qui les rend appropriés pour des applications thermoélectriques. Récemment,
Sangeeta et al. ont examiné les performances thermoélectriques des composés demi-Heusler LiCaX (X
= As et Sb) par concentration en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité [126]. Les deux
demi-Heusler montrent de bonnes performances thermoélectriques pour le dopage de type p comparé
au dopage de type n. En utilisant des calculs de premiers principes, une variété de bandes interdites
optiques et de constantes de réseau des composés demi-Heusler ont été rapportées par Kieven et
al. [118] afin de déterminer que les demi-Heusler LiZnP et LiCuS & base de Li sont des matériaux de
couche tampon prometteurs pour les applications optoélectroniques. Selon A. Azouaoui et al. [119],
en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie semi-classique du transport
de Boltzmann, les semi-conducteurs demi-Heusler LiCaX (X = N, P et As) ont une réflectivité plus
faible dans la région de la lumiere visible, et leur conductivité de réseau diminue a mesure que la
température augmente. Le facteur de mérite augmente avec la température et atteint des valeurs
maximales de 0,76, 0,497 et 0,57 pour LiCaN, LiCaP et LiCaAs, respectivement. Les auteurs ont
conclu que les LiCaX sont des matériaux prometteurs pour les applications thermoélectriques et

optoélectroniques.

A Taide de calculs de premiers principes, O.R. Jolayemi et al. [127] ont étudié le Lithium-
Aluminium-Silicium LiAlSi et ont déclaré qu’il s’agit d’un semi-conducteur a bande interdite indirecte
et d’un candidat potentiel pour une utilisation comme matériau thermoélectrique. La théorie de la
fonctionnelle de la densité a été utilisée par Sinem Erden Gulebaglan et al. [128] pour analyser et
prédire les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et dynamiques des cristaux demi-Heusler
LiAlGe et LilnGe. Ils ont montré que LiAlGe, un semi-conducteur, et LilnGe, un semi-métal, sont
mécaniquement et dynamiquement stables, mais qu’ils deviennent dynamiquement instables sous
pression externe. Selon Syed Hatim Shah et al. [129], qui ont étudié les propriétés optoélectroniques et
de transport de LiBZ (B = Al, In, Ga et Z = Si, Ge, Sn), LilnGe et LilnSn sont des semi-conducteurs &
bande interdite directe, tandis que LiAlSi, LilnGe et LiGaSn présentent une bande interdite indirecte

et peuvent étre utilisés dans les dispositifs optoélectroniques et les applications thermoélectriques.

Dans ce travail, nous avons utilisé des calculs de premiers principes et la théorie du transport
de Boltzmann pour étudier les propriétés structurelles, électroniques, thermoélectriques et thermo-
élastiques des composés demi-Heusler a base de Lithium LiYZ (Y = Al, Mg, Ca et Z = Si, Ge

et N). Les investigations précédentes ne se sont pas concentrées sur les propriétés thermiques de
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LiAlSi et LiAlGe. Dans cette étude, nous avons examiné les calculs de phonons et les propriétés
thermodynamiques de LiAlZ en plus de son module élastique et de ses propriétés élastiques ainsi que
les vitesses ultrasonores dans différentes directions dans la gamme de températures de 0K a 1000K.
Les demi-Heusler LiYN (Y = Mg et Ca) sont rapportés dans la littérature. Nous avons étudié les
propriétés électroniques des alliages demi-Heusler LiYN. Nous avons, également étudié les propriétés
thermoélectriques et mécaniques des alliages a base de Lithium LiYN (Y = Mg et Ca) en fonction de

la température.

2 Méthodologie

En utilisant la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) [130], les propriétés structurales
et électroniques ont été calculées. Nous avons utilisé 1’algorithme de simulation Quantum ESPRESSO
(QE) [84,85], basé sur I'approche des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet et
fournissant une solution itérative de I’équation de Kohn-Sham. Les pseudo-potentiels a norme conservée
et ultra-doux [131,132] dans le systéme étudié expliquent 'interaction des ions et des électrons. Nous
avons utilisé deux approches alternatives, 'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE) [133] et la méthode fonctionnelle hybride combinée Heyd-Scuseria-Ernzerhof
(HSE) [134]. La méthode Monkhorst-Pack avec une grille de k-points décalée de 8x8x8 est utilisée
pour intégrer les points spéciaux échantillonnés sur la zone de Brillouin. Lorsqu’on utilise 1’énergie de
coupure des ondes planes et une valeur de 10 fois I’énergie cinétique de coupure pour la coupure de
densité de charge, fixée a 600 eV, des résultats bien convergé sont produits. En utilisant la théorie
de la perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT) [135,136], les dispersions des phonons
ont été analysées. L’équation d’état de Birch-Murnaghan [137] a été employée dans les calculs de

structure cristalline.

Pour étudier la stabilité mécanique des demi-Heusler LiYZ (Y = Al, Mg, Ca et Z = Si, Ge et
N), nous avons utilisé le code thermo_pw [138] pour calculer les constantes élastiques a différentes
températures. Basé sur la loi de Hook, nous avons pu déterminer la relation entre la contrainte et la
déformation sous forme d’équation matricielle, ou la déformation &, la contrainte o et les matrices de
rigidité élastique C;; sont reliées par o = C¢;; [62]. Cette approche fournit des informations précieuses
sur les propriétés des demi-Heusler LiYZ (Y = Al, Mg, Ca et Z = Si, Ge et N ) et leurs applications

potentielles en science des matériaux.

La solution de I’équation de transport de Boltzmann semi-classique (BTE) [139], qui décrit la
densité dépendante du temps dans un espace de phase a six dimensions pour une particule unique et
est implémentée dans le code BoltzTraP [140, 141], utilisant des solutions approximatives avec un
temps de relaxation constant pour les porteurs de charge, a été utilisée pour calculer les propriétés de
transport de LiYN (Y = Mg et Ca) et pour les calculs des propriétés thermoélectriques en utilisant
un temps de relaxation constant (CRT) de 7 = 10 fs [142]. Afin d’obtenir des résultats plus précis
pour les propriétés TE, nous avons échantillonné la zone de Brillouin (BZ) en utilisant une grille
dense de 30x30x30 k-points.
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Le facteur de mérite est utilisé pour décrire la performance d’'un matériau thermoélectrique,
2

7T = S4oT
K

,ou S, k, 0 et T sont respectivement le coefficient Seebeck, la conductivité thermique
(K = Kel + Kr), les composantes électronique et de réseau de la conductivité thermique totale ; nous
avons ignoré la conductivité thermique de réseau dans notre étude, la conductivité électrique et la
température. Un facteur de puissance élevé est essentiel pour les matériaux thermoélectriques a haute

performance, PF = S%o.

3 Résultat et discussion

3.1 Propriétés structurales

Dans des conditions normales de température et de pression, et en nous basant sur les trois phases
structurelles potentielles des alliages demi-Heusler décrites dans le tableau 4.1, nous avons d’abord
étudiée les parametres de réseau des alliages demi-Heusler LiAlZ (Z = Si et Ge) optimisé a 'aide de

I’équation d’état de Murnaghan pour ajuster la courbe énergie-volume.

Tableau 4.1 — Les positions de Wyckoff des atomes dans les trois phases structurelles sont 4a(0.5,
0.5, 0.5), 4b (0.25, 0.25, 0.25), et 4¢(0,0,0).

’ Phase structurale \ Li \ Al \ Si/Ge ‘
Type I (phase «) 4a 4c 4b
Type II (phase 3) 4b 4a 4c
Type IIT (phase ) 4c 4b da

30,68 (ALLAISI . . . . 23476 (DLHAIGe . . . .
type | type |
-30.7 F type Il — | type Il i
pe lll —— -234.78 type Ili
~ -30.72 F . -
z g 28| .
= 3074 | . -
Ll Ll
0 U 23482 .
S 3076 | . =)
£ S 23484 -
[} [} :
5 078 - =
e sl i S -234.86 | .
-30.82 v i -234.88 | -
'30.84 1 1 1 1 1 1 _234'9 1 1 1 1
56 58 6 62 64 66 56 58 6 62 64 66
Lattice parameter a ( A) Lattice parameter a ( A)

Figure 4.1 — Energie totale en fonction du parameétre de réseau : (a) pour LiAlSi et (b) pour LiAlGe.

Les figures 4.1 (a,b) montrent un graphique des énergies totales en fonction du parametre de
réseau pour les trois phases structurelles. Selon ces figures, la phase structurelle de type I est plus
stable pour les deux alliages considérés, car elle correspond aux énergies les plus basses comparées
aux types II et III. Le tableau 4.2 montre que les parametres de maille a 1’équilibre obtenus pour
les composés LiAlSi et LiAlGe sont respectivement de 5.932 A et 6.013 A. De plus, le parametre

de maille & I’équilibre pour LiAlSi est en excellent accord avec les valeurs expérimentales [145] et
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Tableau 4.2 — Parameétres structurals de LiAlZ (Z = Si, Ge) a T = 0K et P = 0 GPa.

’ Alliage ‘ a (A) ‘ B(GPa) ‘ Bz) ‘
LiAlSi [4] 5.932 61.7 113
[143] 6.020 — —
[144] 5.937 — —
[129] 5.910 65.28 5.00
Expt. [145] 5.930 — —
LiAlGe [1] 6.013 541 141
[143] 4.920 — —
[128] 6.030 55.92 4.26
[144] 6.019 — —
[129] 5.969 59.51 5.00
Expt. [146] 5.960 — —

théoriques [143, 144]. Pour LiAlGe, il est en bon accord avec les travaux expérimentaux [146] et
théoriques [128,144], et il est plus élevé que ceux obtenus dans ’étude théorique [143]. De plus, la
taille de I'atome de Ge est plus grande que celle de 'atome de Si, ce qui montre que le parametre de

réseau de LiAlGe est légerement plus grand que celui de LiAlSi.

Pour les alliages LiYN, les optimisations structurelles ont été réalisées pour déterminer le parametre
de réseau a I’équilibre a (A) pour les trois phases considérées «, 3 et «y. Les figures 4.3 (a,b) montrent
’énergie totale E; (Ry) en fonction du parametre de réseau pour les deux composés LiMgN et LiCaN
dans les trois phases. Les résultats montrent que la phase a-LiYN (ligne bleue) est la plus favorable
pour le composé demi-Heusler LiYN, car elle est énergétiquement plus favorable que les autres
phases, et sa structure cristalline est présentée dans la figure 4.2. Le parametre de réseau a 1’équilibre
pour chaque phase des deux composés peut étre trouvé dans le tableau 4.3, en tant que résultat de
I'ajustement de E;(a) a I’équation d’état de Murnaghan [147]. Les résultats sont en excellent accord
avec les travaux expérimentaux et théoriques précédemment publiés [119, 125, 143]. De plus, nous
avons observé que le remplacement de Mg par Ca augmente le parametre de réseau (aringy < arican),

en raison du grand rayon ionique du Ca par rapport a l'atome de Mg (Ryy < Rey)-

Tableau 4.3 — Les parametres de réseau optimisés dans trois phases structurales («, 3 et ) et le
module de compression.
Phase structurale Li Y N a(A) B(GPa)
a-LiMgN [5] (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) (0.25,0.25, 0.25) | 5.004 | 97.8
[143] (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) (0.25, 0.25, 0.25) 5.010 —
[125] (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) (0.25,0.25,0.25) | 4.950 | 97.6
Expt. [143] (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) (0.25,0.25, 0.25) | 4.955
B-LiMgN [5] (0.25, 0.25, 0.25) (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) 5.074 79.9
~-LiMgN [5] (0, 0, 0) (0.25, 0.25, 0.25) | (0.5, 0.5, 0.5) 4872 | 89.9
a-LiCaN [5] (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) (0.25, 0.25, 0.25) 5.541 71.6
[143] (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) (0.25, 0.25, 0.25) | 5.544 | —
[119] (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) (0.25, 0.25, 0.25) | 4.950 | —
B-LiCaN [5] (0.25,0.25, 0.25) | (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0) 5575 | 58.7
~-LiCaN [5] (0, 0, 0) (0.25, 0.25, 0.25) | (0.5, 0.5, 0.5) 5275 | 76.8
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Figure 4.2 — Structure cristalline de a-LiYZ (Y = Al, Mg, Ca et Z = Si, Ge, N).
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Figure 4.3 — Variation de I’énergie totale en fonction du parametre de réseau : (a) pour LiMgN et

(b) pour LiCaN.

3.2 Propriétés électroniques

Pour décrire les propriétés électroniques des alliages LiYZ (Y = Al, Mg, Ca et Z = Si, Ge et N)
de la famille des demi-Heusler, la structure de bande électronique et la densité d’états électronique
(DOS) sont étudiées dans la premiere zone de Brillouin le long des directions de haute symétrie
-X-K-I'-L-W-X.

Les figures 4.4 (a,b) présentent les structures de bande ainsi que les densités totales et partielles
pour les alliages LiAlSi et LiAlGe dans leur phase structurale la plus stable. Il en ressort que LiAlZ
(Z = Si et Ge) présente des caractéristiques de semi-conducteur avec des bandes interdites indirectes
[-X pour LiAlSi et LiAlGe, et les valeurs obtenues de la bande interdite sont répertoriées dans le
tableau 4.4. Les valeurs obtenues sont de 0.13 eV pour LiAlSi et 0.08 eV pour LiAlGe. Ces valeurs
concordent treés bien avec les résultats des études théoriques antérieures. Comme illustré dans les
mémes figures, les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) sont similaires pour les deux
composés LiAlSi et LiAlGe sur la plage d’énergie allant de -5 eV a 5 eV. La contribution de I'atome
de lithium a I’hybridation, en particulier dans la bande de valence, est négligeable. En revanche,
I’hybridation entre les états Al-2p et Si-2p pour LiAlSi et entre les états Al-2p et Ge-3p pour LiAlGe
représente le maximum de la bande de valence de -4 eV a 0 €V. La bande de conduction, qui commence
a partir de la bande interdite, est principalement dominée par la méme hybridation des états que

dans la bande de valence.

Les structures de bande calculées, ainsi que les densités d’états totales et partielles (TDOS et
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(a) LiAlSi (b) LiAlGe
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Figure 4.4 — Structures de bande, densité totale et partielle d’états (TDOS et PDOS) : (a) pour
'alliage LiAlSi, (b) pour l'alliage LiAlGe.

Tableau 4.4 — La bande interdite optimisée de LiYZ (Y = Al, Mg, Ca et Z = Si, Ge et N).

Alliage Ey(eV) Méthode Nature du gap
LiAlSi [1] 0.13 GGA-PBE Indirect T-X
[144] 0.12 GGA-PBE Indirect I'-X
[129] 0.48 GGA-PBE Indirect I'-X
LiAlGe [4] 0.08 GGA-PBE Indirect I'-X
[144] 0.07 GGA-PBE Indirect I'-X
[129] 0.52 GGA-PBE Indirect I'-X
LiMgN [J] 2.412 GGA-PBE Direct I-T
3.883 HSE Direct I'-T"
[143] 2.291 GGA-PBE Direct [T
[143] 3.677 MBJ Direct T-T
[143] 3.230 Expérimental Direct I'-T"
LiCaN [5] 2.340 GGA-PBE Indirect X-T'
3.980 HSE Indirect X-T'
[119] 3.360 HSE Indirect X-T
[143] 2.294 GGA-PBE Indirect X-T
[143] 3.671 MBJ Indirect X-T

PDOS) des deux alliages demi-Heusler dans la phase stable a-LiMgN et a-LiCaN, sont représentées
dans la figure 4.5 : (a) pour a-LiMgN et (b) pour a-LiCaN. Ces structures de bande montrent que
LiMgN et LiCaN ont un minimum de bande de conduction unique au point X de la zone de Brillouin,
ainsi qu'un maximum de bande de valence unique, situé au point I' pour LiMgN et au point X pour
LiCaN. Cela indique que les alliages étudiés présentent un comportement semi-conducteur, avec des
trous ayant des masses effectives plus élevées que les électrons en raison de la bande de valence plate
comparée a la bande de conduction. En conséquence, comme montré plus tard, les composés LiMgN
et LiCaN dopés de type p ont un coefficient Seebeck beaucoup plus élevé que ceux dopés de type n.
Nous avons également découvert que les bandes de valence de LiMgN au point ' sont plus dégénérées
que celles de LiCaN au point X. Cette dégénérescence entraine un facteur de puissance élevé. Le
tableau 4.3 compare les valeurs calculées des bandes interdites E; par I'approximation GGA (HSE)
aux études théoriques et expérimentales précédentes. Les valeurs obtenues de £, sont de 2.412 eV
(3.833 V) pour LiMgN et de 2.340 eV (3.890 e¢V) pour LiCaN, respectivement. Nous avons également

observé que EgGGA < Ef SE pour les deux alliages. La figure 4.5(a,b) montre les densités d’états totales
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et partielles (TDOS et PDOS) des alliages demi-Heusler LiYN (Y = Mg, Ca). Il est clair que la PDOS
des atomes de Li et N représente la majorité de la TDOS de la bande de conduction, tandis que la
PDOS des atomes de N domine la TDOS de la bande de valence. Nous avons également découvert que
la TDOS pres du niveau de Fermi (E-Er = 0 €V) dans la bande de valence pour les deux composés
est supérieure a celle de la bande de conduction. En conséquence, nous prévoyons que les composés

LiYN dopés de type p auront de meilleures performances thermiques que ceux dopés de type n.
8 (a) LiMgN 8 (b) LiCaN
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Figure 4.5 — Structures de bande, densité totale et partielle d’états (TDOS et PDOS) : (a) pour
'alliage LiMgN, (b) pour l'alliage LiCaN.

3.3 Propriétés thermiques

3.3.1 Calculs des phonons

L’étude des phonons est importante pour prédire les propriétés des matériaux, en particulier la
stabilité thermique et thermodynamique. Les courbes de dispersion des phonons sont étudiées afin de
vérifier la stabilité dynamique. La direction de haute symétrie I'-X-K-I'-L-W-X dans la premiere
zone de Brillouin est utilisée pour calculer les courbes de dispersion des phonons en utilisant le code

thermo_ pw (une extension du paquet Quantum Espresso).

En général, nous avons deux types de modes de vibration : les modes optiques et les modes
acoustiques. Ainsi, les modes de phonons a fréquence réelle sont liés a la stabilité dynamique, tandis

que les modes de phonons a fréquence imaginaire sont liés a l'instabilité dynamique du composé.

Les courbes simulées de dispersion des phonons pour les alliages demi-Heusler LiAlSi et LiAlGe
sont représentées dans les figures 4.6(a,b). Nous observons neuf branches au total avec des fréquences
réelles (positives), dont six sont des branches optiques et trois sont des branches acoustiques. Cela
démontre que les deux composés, LiAlSi et LiAlGe, sont dynamiquement stables dans la phase

structurale de type I.
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Figure 4.6 — Courbes de dispersion des phonons de LiAlSi et LiAlGe.

3.3.2 Propriétés thermodynamique

Dans le cadre de 'approximation adiabatique, les énergies libres F(V,T), qui dépendent du volume

V et de la température T, peuvent étre exprimées comme suit :
Ftot(v7 T) - Fstatic(‘/: T) + Fvib(‘/a T) + Fele(‘/a T) + Fconf(‘/a T) (41)
ol Fyaic(V,T) est I'énergie du systeme a 0K, qui peut étre calculée en utilisant I’équation d’état de

Murnaghan [137].

Fop(V,T) est I'énergie de Helmholtz vibratoire d'un ensemble d’oscillateurs harmoniques, qui peut

étre obtenue en utilisant I’approche quasi-harmonique selon I’équation suivante :

1 = —hw(q,v
Fon(T) = 58q,hw(q v) + kpTEg,In[1 — exp(kB(;))]

> (4.2)

Ou, kg est la constante de Boltzmann, T la température thermodynamique du systeme et h est la

constante de Planck.

Pour les systemes isotropes, Fy;,(V,T) est donné par I’équation suivante :

1 (G, V
Fun(V,T) = 5 8q, (@ v, V) + kpTSq,In[L - exp(wk(ZTV))] (4.3)

La dilatation thermique volumique [ est obtenue par ’équation suivante :

1 oV(T)
T = —— 4.4
Comme nous le montrons plus tard, les contributions configurationnelle Fi,,; = —T1'Scons €t
électroniques Fy. = FEg. — T'See peuvent étre négligées.

En utilisant I’approche quasi-harmonique et la théorie DF'T, les contributions statiques, vibratoires,
électroniques et configurationnelles sont prises en compte lors du calcul des propriétés thermiques
des alliages LiAlSi et LiAlGe dans la plage de température de 0 K a 1000 K. Les résultats de ces

propriétés a la température ambiante de 300 K, a 600 K et a 900 K sont donnés dans le tableau 4.5.
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Tableau 4.5 — Propriétés thermiques des alliages LiAlZ (Z = Si, Ge) pour différentes températures
T(K) : paramdtre de réseau a(A), expansion thermique volumique ( x1072K 1), densité p (g.cm™3),
capacité thermique électronique C%¢ (J/K /mol), capacité thermique vibrationnelle C¢¢ (J/K/mol),
entropie configurationnelle Se,,r (J/K/mol), entropie électronique Se. (J/K/mol), entropie vibra-
tionnelle S,;;, (J/K/mol), énergie libre configurationnelle Fi,¢ (k.JJ/mol), énergie libre électronique
Foe (kJ/mol), énergie libre vibrationnelle Fy;, (kJ/mol) [4].

‘ Alhage ‘ T ‘ a ‘ 6 ‘ P ‘ Csle ‘ quj)lb ‘ Sconf ‘ Sele ‘ Svib ‘ Fconf Fele ‘ Fvib ‘
LiAISi | 300 | 5.965 | 4.040 | 1.939 | 0.044 | 57.90 | 9.133 | 0.030 | 45.50 | -2.739 | -0.004 | 14.168
600 | 5.992 | 4.972 | 1.913 | 0.139 | 70.00 | 9.133 | 0.083 | 90.91 | -5.883 | -0.021 | -6.411
900 | 6.023 | 5.428 | 1.878 | 0.312 | 72.64 | 9.133 | 0.169 | 118.16 | -8.786 | -0.057 | -38.337

LiAlGe | 300 | 6.051 | 5.051 | 3.190 | 0.050 | 64.90 | 9.133 | 0.040 | 64.10 | -2.739 | -0.006 | 6.253
600 | 6.084 | 5.710 | 3.139 | 0.154 | 72.20 | 9.133 | 0.103 | 110.87 | -5.883 | -0.026 | -20.923
900 | 6.120 | 6.206 | 3.081 | 0.321 | 73.65 | 9.133 | 0.194 | 141.57 | -8.786 | -0.071 | -59.709

Les figures 4.7 (a-c) montrent les parametres de réseau a calculés, ’'expansion thermique volumique
3, et les densités p de LiAlZ (Z = Si et Ge) en fonction de la température. D’apres la figure 4.7 (a),
nous avons observé qu’avec 'augmentation de la température, les parametres de réseau augmentent.

De plus, le parametre de réseau de I'alliage LiAlSi est plus petit que celui de LiAlGe (a5t <

ali4lGe) "ot lorsque la température augmente de 0K a la température ambiante de 300 K, le parameétre

de réseau augmente de 0.55 % (0.63 %) pour LiAlSi (LiAlGe).

D’apres la figure 4.7 (b), nous avons également observé que les valeurs de S(LiAlGe) sont plus
grandes que B(LiAlSi) sur toute la plage de température de 0K a 1000 K, et 'expansion thermique
volumique augmente rapidement lorsque T est inférieur a 300 K, puis reste linéaire avec I’augmentation
de la température au-dessus de 300 K pour les deux alliages LiAlSi et LiAlGe, ce qui confirme que
le parametre de réseau de LiAlGe augmente plus rapidement que celui de LiAlSi a mesure que la
température augmente. La figure 4.7 (¢) montre la variation de la densité p, a une température donnée,
p de LiAlGe est plus élevée que celle de LiAlSi, et elle diminue de 0.0499 g.cm™3 (0.0959 g.cm™3)
lorsque la température augmente de 700 K a partir de la température ambiante de 300K pour LiAlSi

(LiAlGe), respectivement.

Les figures 4.8 (a,b) présentent la variation de la capacité calorifique électronique et vibrationnelle
a volume constant (C, = C + ¢ 4 C¥®). Les valeurs nulles de la capacité calorifique configura-
tionnelle (Ce = T(a%i,}"f) = 0 J/K/mol) sont dues a la stabilité de la phase structurale de type I. La
capacité calorifique électronique a volume constant augmente exponentiellement pour les deux alliages
avec 'augmentation de la température, mais elle est presque négligeable par rapport aux contribu-
tions vibrationnelles en raison des modes de phonons vibrationnels stables. La capacité calorifique
vibrationnelle & volume constant C*%® a la contribution dominante dans la capacité thermique totale
(Ot ~ Cv). La capacité calorifique vibrationnelle des deux composés est similaire, augmentant avec
la température de maniére proportionnelle & 7% en dessous de 300 K et se comportant de manicre
a approcher la limite de Dulong-Petit & des températures plus élevées. Nous avons constaté que
la capacité calorifique vibrationnelle C*® de LiAlSi atteint une valeur constante de 72.45 K/J/mol
a 852.85 K et que pour LiAlGe elle approche cette valeur de 73.44 K/J/mol a 832.78 K (dans la
référence [128] CLiAIGe = 73.318 K/J /mol a 868.73 K).
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Figure 4.7 — Parametre de réseau a (a), expansion thermique volumique 3 (b) et densité p (c) en
fonction de la température pour les alliages LiAlSi et LiAlGe.
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Figure 4.8 — Capacité calorifique électronique (a) et vibrationnelle (b) & volume constant en fonction
de la température pour LiAlSi et LiAlGe.

Les figures 4.9 (a,b) illustrent ’entropie électronique, configurationnelle et vibrationnelle (S, =
Sete + Scons + Suin) en fonction de la température. L’entropie électronique S augmente de maniere
exponentielle a mesure que la température s’éleve de 0K a 1000K. Nous avons également constaté que
les contributions de S¢je et Scony pour les deux alliages LiAlSi et LiAlGe sont tres faibles par rapport
a la contribution vibrationnelle (See < Syip €t Seons <K Spin ), de sorte qu'elles peuvent étre négligées
(Stot = Suip) - Nous pouvons conclure que la contribution vibrationnelle de I’entropie est dominante
par rapport aux autres. Selon la figure 4.9 (b), S,; augmente avec la température et est également
plus faible pour LiAlSi que pour LiAlGe, ce qui implique que LiAlGe est relativement plus stable

thermodynamiquement que LiAlSi.

Les figures 4.10 (a,b) illustrent la variation des énergies libres électronique, configurationnelle et
vibrationnelle en fonction de la température dans la plage de 0 K & 1000 K (Fyor = Feje + Feons + Foin)-

Les résultats montrent que 1'énergie libre électronique commence a zéro (F,. = 0 kJ/mol) a 0 K pour
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Figure 4.9 — Entropie électronique (a) et vibrationnelle (b) en fonction de la température pour
LiAlSi et LiAlGe.

les deux alliages demi-Heusler LiAlZ (Z = Si, Ge) et diminue rapidement avec I’augmentation de
la température. Les variations de I’énergie libre électronique sont similaires pour LiAlSi et LiAlGe,
avec Fyo(LiAlGe) légerement supérieur a Fy(LiAlSi). De plus, I’énergie libre électronique reste
relativement faible méme a haute température pour les deux alliages. De maniere similaire, I’énergie
libre configurationnelle débute également a zéro et décroit de facon linéaire. De plus, Lorsque la
température augmente de 0 a 1000 K, F;, diminue rapidement pour les deux alliages LiAlSi et LiAlGe,
mais leur valeur plus élevée pour LiAlGe suggere qu’il est plus stable que LiAlSi. De plus, F,;;, est
plus dominant que Fj. et Fro,¢. Ainsi, les contributions vibrationnelles des ions constituent 1’essentiel
de I'énergie libre totale de LiAlZ (Fyor =~ Fuip).
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Figure 4.10 — Les énergies libres électronique (a), configurationnelle et vibrationnelle (b) en fonction
de la température pour LiAlSi et LiAlGe.

Pour les autres alliages LiMgN et LiCaN, nous avons estimé seulement les contributions vibra-
tionnelles de la capacité calorifique a volume constant et de I'entropie, en utilisant I’approximation
quasi-harmonique (QHA). Nous avons calculé la capacité calorifique isochore C, et I'entropie S de

LiYN et les courbes obtenues sont montrées dans les figures 4.11(a,b).

La capacité calorifique C, de LiYN (Y = Mg, Ca) montre une augmentation continue de 0 K a
1200 K pour les deux alliages. A basse température (T < 200 K), la capacité calorifique augmente
rapidement, tandis qu’elle croit de maniére plus modérée entre 200 K et 500 K. Aux températures
élevées, la capacité calorifique présente un comportement monotone, convergeant vers environ 73.11
J/K/mol pour LiMgN et 74.53 J/K/mol pour LiCaN, respectivement, en accord avec la limite de

Dulong-Petit. Il est également remarquable que les valeurs de CLM9N sont inférieures & celles de
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CLiCaN 3 différentes températures T. La valeur mesurée de CLM9N 3 (0 GPa et a haute température

(74.85 J/K/mol) concorde avec les résultats rapportés dans la référence [148]. La variation de 'entropie
en fonction de la température est représentée dans la figure 4.11 (b), montrant une augmentation
de S avec la température et indiquant que SEMIN(T') est inférieur a SLCN(T), suggérant ainsi que

LiCaN est plus stable thermodynamiquement que LiMgN.
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Figure 4.11 — Variation de la capacité calorifique isochore et de I'entropie des alliages LiYN (Y =
Mg, Ca) en fonction de la température.

3.3.3 Propriétés thermo-élastique

Les propriétés élastiques des alliages sont déterminées par les forces interatomiques agissant sur
les atomes lorsqu’ils sont déplacés de leurs positions d’équilibre. Pour des petites déformations, ces
forces sont proportionnelles aux déplacement des atomes u (F' = —ku) et k est une constante de force
interatomique. Ces forces externes appliqués, qui sont décrites en termes de contrainte o, déterminant
les déplacement des atomes qui sont décrits en terme de déformation €. Elles sont déterminées
par la réponse linéaire d’un alliage aux forces externes. Le tenseur élastique (Cj;) comporte 36
constantes élastiques indépendantes. Cependant, dans les alliages étudiés LiYZ (Y = Al, Mg, Ca et Z
= Si, Ge et N) , de nombreuses constantes sont les mémes en raison de leur symétrie cubique, les
constantes d’élasticité se réduisent a trois constantes indépendantes : la compression longitudinale

C11 = Cy = (3, 'expansion transversale Cio = C13 = Uy = U351 = (35 et le module de cisaillement

C'44 = C'55 = C'66-

L’approche moyenne de Voigt-Reuss-Hill est utilisée pour évaluer des valeurs significatives supplé-
mentaires pour les propriétés mécaniques, le module de compressibilité B, le module de Young E et le

module de cisaillement G en utilisant les formules suivantes [149-152] :

1
B, = 5(011 +2C13) (4.5)
1 3 6
1_3_.6 4.6
B, " Cn " Oy (46)
1
G, = 5(011 — C12 4+ 3Cu) (4.7)
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1 1 4 4 3

= (e 4.8
G, 5<C11 Ci2 C44) 48

9B,G,
E,=—"" 4.9
3B, + G, (4.9)

9B,G,
B, = 4.10
3B, + G, (4.10)

La moyenne de Voigt-Reuss-Hill des deux approches est définie comme suit [151] :
B- BU;BT (4.11)
oG ;L G (4.12)
PP ;F L (4.13)
3B —-2G

= — 4.14
" TOBB+G) (4.14)

En raison de leurs nombreuses utilisations technologiques, notamment dans les composés de type demi-
Heusler tels que le LiYZ étudié ici, il est crucial de comprendre comment les propriétés mécaniques
évoluent avec la température pour évaluer la stabilité mécanique de ces matériaux. Les caractéristiques
les plus fréquemment explorées comprennent la dureté, la ténacité a la rupture, la ductilité, la fragilité,
la vitesse du son, la température de fusion, le stress thermoélastique, la rigidité et le type de liaison
chimique [153-155]. Toutes ces propriétés sont essentielles pour spécifier et identifier les matériaux
les plus appropriés pour les dispositifs technologiques. En utilisant les constantes élastiques C;; en

fonction de la température, il est possible d’estimer ces propriétés sur une plage allant de 0K a 1000K.

Les figures 4.12 (a,b) montrent la dépendance en température des constantes élastiques Cyq, Cio
et Cyy des alliages LiAlSi et LiAlGe. On observe que C4y, Cis et Cyy diminuent avec I'augmentation
de la température, et que C; est plus élevé que les autres constantes élastiques pour les deux alliages.
A mesure que la température augmente, le paramétre de réseau augmente, ce qui entraine une
diminution linéaire de la résistivité a la compression (C1; = Cqy = C33) des alliages demi-Heusler
LiAlZ (Z = Si, Ge) dans les directions [100], [010] et [001]. De plus, le remplacement du Ge par du Si
a une température donnée améliore les constantes élastiques Cq, C1o et Cyy. Les criteres de stabilité
mécanique de Born-Huang [156] ( C1; +2C1 >0, Cy >0, Ciua<B<Cpy, C—Cp>0)
sont satisfaits par les résultats obtenus pour Ciq, Cia et Cyy, ce qui indique que LiAlSi et LiAlGe

sont mécaniquement stables dans la plage de température considérée.

La dépendance de la température des constantes macro-élastiques (B, G, E), du coefficient de
Poisson v et du parametre d’anisotropie A pour les deux alliages considérés, LiAlSi et LiAlGe, sur la
plage de température de 0 K & 1000 K, est présentée dans les figures 4.13 (a-d). On observe que le
module de compressibilité B diminue légérement avec I'augmentation de la température pour les deux
composés, en raison de I'expansion du parametre de maille comme illustré dans la figure 4.7, ce qui
entraine une augmentation du volume du demi-Heusler LiAlZ. Le module de Young, indicateur de la
rigidité d'un matériau, montre également une légere diminution avec 'augmentation de la température

pour les deux alliages LiAlSi et LiAlGe, comme le montrent les figures 4.13 (a,c), indiquant une
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Figure 4.12 — Variation des constantes d’élasticité des demi-Heusler LiAlSi et LiAlGe en fonction de
la température.

diminution relative de la rigidité. Les valeurs du module de Young dans le tableau 4.5 montrent que
LiAlSi est plus rigide que LiAlGe.
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Figure 4.13 — Module de compressibilité B, module de Young E, module de cisaillement G, coefficient
de Poisson v et parametre d’anisotropie A des alliages demi-Heusler LiAlSi et LiAlGe en fonction de
la température.

Le rapport de Pugh B/G est une quantité importante utilisée pour décrire les propriétés fragiles
et ductiles des matériaux. La valeur critique de B/G entre la fragilité et la ductilité est de 1.75. Si
cette valeur est supérieure a 1.75, le matériau est ductile ; sinon (inférieure a 1.75), le matériau est
fragile [157]. Le tableau 4.6 répertorie les valeurs calculées de B/G pour LiAlSi et LiAlGe a différentes
températures. Nous avons découvert que toutes les valeurs de B/G pour les deux alliages demi-Heusler

étaient inférieures a la valeur critique, prouvant que les composés demi-Heusler sont fragiles.

Le coefficient de Poisson est une quantité importante qui nous informe sur la nature des forces de
liaison présentes dans le matériau. La valeur critique de cette quantité est de 0.25 [158,159]. Lorsque

v est supérieur a 0.25, cela indique une liaison métallique; si v est inférieur a 0.25, cela indique la
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Tableau 4.6 — Propriétés mécaniques calculées : constantes micro et macro-élastiques (Cj;, B, G et
E), coefficient de Poisson v, rapport de Pugh B/G et parameétre d’anisotropie A des alliages LiYZ (Y
= Al, Mg, Ca et Z = Si, Ge et N) pour différentes températures.

Alliage T(K) | C11(GPa) | C12(GPa) | Cy4(GPa) | B(GPa) | G(GPa) | E(GPa) | v B/G | A
LiAlSi [4] 0 126.60 30.93 64.20 62.82 57.06 131.40 | 0.151 | 1.10 | 1.295
300 123.19 26.42 62.09 58.67 56.19 12778 1 0.137 | 1.04 | 1.283
600 118.82 23.55 59.81 55.30 54.60 123.25 | 0.128 | 1.01 | 1.255
900 113.99 20.44 57.23 51.62 52.79 118.11 0.118 | 0.97 | 1.223
LiAlGe [4] 0 113.68 26.88 58.50 55.82 51.91 118.87 ] 0.145 | 1.07 | 1.290
LiAlGe [128] 86.59 30.05 45.10 48.90 37.40 89.40 0.20 1.31 | 1.590
300 110.02 22.15 55.93 51.44 50.77 114.62 | 0.128 | 1.01 | 1.272
600 105.10 19.12 53.24 47.77 48.86 109.32 | 0.118 | 0.98 | 1.238
900 99.86 15.96 50.40 43.93 46.83 103.66 | 0.106 | 0.93 | 1.201
LiMgN [5] 0 250.55 12.02 62.61 91.53 81.28 188.08 | 0.1569 | 1.126 | 0.524
LiMgN [148] | 0 269.00 27.10 72.90 107.7 89.4 264.00 | 0.0900 | 1.200 | 0.600
300 244.59 8.93 60.47 87.48 79.25 182.53 | 0.1515 | 1.283 | 0.513
600 235.65 4.41 57.04 81.49 76.01 173.84 | 0.1435 | 1.013 | 0.493
900 229.94 1.59 54.70 77.71 73.79 168.03 | 0.1385 | 1.053 | 0.479
LiCaN [5] 0 167.65 17.94 6.77 67.84 22.32 58.87 0.3186 | 3.039 | 0.090
LiCaAs [126] | 0 62.30 28.25 18.22 37.02 — — — — —
LiCaSb [126] | 0 53.73 18.34 24.99 3013 | — — — = =
300 165.79 16.64 6.48 66.36 21.96 57.82 0.3162 | 3.021 | 0.085
600 163.31 14.94 6.11 64.41 21.50 56.45 0.3128 | 2.995 | 0.082
900 161.69 13.84 5.88 63.13 21.21 55.59 0.3104 | 2.976 | 0.079

force de la liaison covalente. Nous avons remarqué que le coefficient de Poisson diminue a mesure
que la température augmente, comme le montre la figure 4.13 (c). Le tableau 4.6 présente les valeurs
calculées pour LiAlSi et LiAlGe a différentes températures. Nous avons découvert que ce ratio est
inférieur a la valeur critique pour toutes les températures sélectionnées, indiquant que la liaison

covalente est dominante.

D’autre propriété physique importante qui décrit le comportement isotrope d'un matériau est
le parametre d’anisotropie A, qui définit ’anisotropie d’un systeéme cristallin. Pour une structure
cubique, le parametre d’anisotropie A fournit des informations sur la direction isotrope ou anisotrope.
Si la valeur de A est égale & unité (A=1), cela indique la nature isotrope du solide; sinon (A # 1), le

solide est anisotrope. Cette grandeur est liée aux constantes élastiques par I’équation suivante :

20

A= 744
011_012

(4.15)

La figure 4.13 (d) montre que le paramétre d’anisotropie de LiAlSi est plus élevé que celui de
LiAlGe, ce qui peut étre da a 'augmentation du rayon atomique de Si a Ge (Rg; < Rge). Les valeurs
obtenues pour les deux composés sont supérieures a I'unité (A > 1), ce qui indique le comportement
anisotrope de ces alliages et que leurs propriétés mécaniques changent dans toutes les directions. Nous
pouvons également observer sur cette figure que le parametre d’anisotropie diminue a mesure que la

température augmente, avec des valeurs supérieures a l'unité.

Pour les alliages LiMgN et LiCaN, nous avons calculé les variations relatives des constantes micro

et macro-élastiques en fonction de la température. Les résultats obtenus sont représentés dans les
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figures 4.14 (a,b) et 4.15 (a,b). La variation relative des constantes micro-élastiques et macro-¢élastiques
pour les deux composés diminue avec Paugmentation de la température, de 0 K a 1200 K. A basse
température (T < 56 K), les variations relatives de C;; , B, E et G sont presque nulles. Ces variations
deviennent presque linéaires au-dessus de 56K. De plus, on observe que les variations des propriétés
micro-élastiques et macro-élastiques sont similaires. La dépendance en température de Cyy est plus
élevée que celle Cq; et Chq, et la variation absolue du module de de compressibilité est plus grande
que celles du module de Young et du module de cisaillement. A une température définie pour chaque
composé, la résistance a la rupture est plus sensible aux variations de température que la rigidité et
la résistance a la déformation plastique. De plus, a 1200 K, les changements relatifs absolus de B, G
et E pour LiMgN (LiCaN) sont respectivement ]%]03\ ( LiMgN ) = 17.36 % ( ]%]03\ ( LiCaN ) = 8.02
%), |2<] (LiMgN ) = 10.82 % ( |22| ( LiCaN ) = 5.70 % ), et |3Z| ( LiMgN ) = 12.45 % ( |3Z] (
LiCaN ) = 6.39 % ), ce qui montre que le LiCaN présente une résistance élevée a la rupture et a la

déformation plastique, ainsi qu’'une rigidité supérieure a celle du LiMgN a haute température.

Les constantes macro et micro-élastiques calculées a différentes températures sont reportées dans
le tableau 4.6. Selon ces résultats, il est clair que les constantes macro et micro-élastiques estimées
satisfont aux criteres de stabilité de Born-Huang, ce qui montre que les alliages examinés sont
mécaniquement stables dans la plage de températures de 0 K a 1400 K. De plus, les valeurs obtenues
de C;; sont en bon accord avec celles rapportées dans la référence [148]. Cependant, le résultat du
module de compressibilité pour l'alliage LiCaN est plus élevé que celui des autres demi-Heusler
contenant des métaux alcalins, tels que LiCaAs et LiCaSb [126], ce qui indique que le LiCaN présente
une meilleure résistance a la fracture par rapport au LiCaAs et au LiCaSb. De plus, les résultats
pour l'alliage LiMgN a T = 0 K sont conformes a ceux rapportés dans la référence [160]. Nous
avons également constaté qu’il y a un bon accord entre le module de compressibilité calculé a partir
des constantes élastiques et celui obtenu par ’équation d’état de Murnaghan pour les deux alliages

étudiés.

(a) LiMgN (b) LiCaN
T T

O -
! ?

40 ]

60 | ]

AC{/Co (%)
AC§/Co (%)

80 | ]

-100 [~ q

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature T(K) Temperature T(K)

Figure 4.14 — Variation relative des constantes micro-¢lastiques des alliages demi-Heusler LiMgN et
LiCaN en relation avec la température.

Les valeurs obtenues pour v(T) sont comprises entre 0.13 < v(7T) < 0.15 pour LiMgN et
0.30 < v(T) < 0.31 pour LiCaN, ce qui indique que LiCaN présente une contribution ionique plus
forte dans les liaisons interatomiques que LiMgN. Les valeurs obtenues de g sont présentées dans
le tableau 4.6 et variaient entre 1.04 < 2(T") < 1.12 pour LiMgN et entre 2.96 < 2(T") < 3.03 pour
LiCaN, lorsque la température était comprise entre 0 K et 1200 K. Cela indique que LiMgN est
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de nature fragile et que LiCaN est de nature ductile. Les valeurs du parametre d’anisotropie A(T)
mentionnées dans le tableau 4.6 variaient entre 0.470 < A(T) < 0.524 pour LiMgN et entre 0.078 <
A(T) < 0.090 pour LiCaN, lorsque la température était comprise entre 0 K et 1200 K. Ces valeurs
étant différentes de 'unité, cela indique que ces alliages demi-Heusler présentent un comportement
anisotrope. La valeur estimée du parametre d’anisotropie de LiMgN est en bon accord avec celle

rapportée dans la référence [148].
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Figure 4.15 — Variation relative des constantes macro-élastiques (B, E et G) des alliages demi-Heusler
LiMgN et LiCaN en fonction de la température.

La température de fusion 7,, est une autre quantité importante utilisée pour déterminer si ces
matériaux peuvent étre utilisés a haute température ou non. Pour un cristal cubique, T,, peut étre
estimée par T,,, = (553 + 5.911 x C1;) + 300. La valeur calculée de la température de fusion pour
le demi-Heusler LiMgN est d’environ 2034 K, ce qui est en accord avec le résultat obtenu dans la
référence [160]. Pour l'alliage demi-Heusler LiCaN, cette valeur est d’environ 1544 K. Des valeurs
élevées de cette grandeur indiquent qu’il n’y a pas de changement d’état de solide a liquide pour les

composés LiYN aux températures choisies dans cette étude (T < 1400 K).

nous avons également examiné la vitesse des ultrasons pour les deux alliages LiAlISi et LiAlGe, la
vitesse ultrasonore est une grandeur physique importante pour décrire les propriétés acoustiques des
matériaux. Elle peut étre facilement quantifiée dans les expériences et utilisée pour caractériser la
propagation des ondes acoustiques planes dans chaque direction ainsi que la nature anisotrope ou
isotrope des matériaux. Les ultrasons sont employés dans différents domaines tels que I'effet Doppler
et la thérapie par ultrasons. De nombreux parametres physiques, comme la conductivité thermique, la
chaleur spécifique, I’énergie thermique, la densité et les constantes d’élasticité, sont fortement corrélés
avec une vitesse longitudinale (01[100], VI[11]5 VI[L10] ) et trois vitesses transversales (vﬂ[loo] = UgM100],

V111 = Ve211]s Ve[i0] 7 ’Utg[llg]) données par les formules suivantes [161].

Cn Cua
Vi[100] = 7 3 Ura[100] = Ve2[100] = 7

Dans la direction [100] :

(4.16)

Dans la direction [111] :
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Figure 4.16 — Vitesses ultrasonores dans différentes directions en fonction de la température pour

LiAlSi et LiAlGe.

Les vitesses ultrasonores longitudinales et transversales des alliages demi-Heusler LiAlSi et LiAlGe
dans les directions choisies et aux températures choisies (300 K, 600 K et 900 K) sont données
dans le tableau 4.7. Les vitesses ultrasonores de LiAlSi sont supérieures a celles de LiAlGe, car
LiAlSi a une densité inférieure comparée a LiAlGe (priasi(T) < priaice(T)). Les figures 4.16 (a-f)
montrent la variation des vitesses ultrasonores en fonction de la température. Nous avons trouvé que
les vitesses longitudinales et transversales de LiAlZ (Z = Si et Ge) diminuent légerement a mesure

que la température augmente. Les vitesses ultrasonores longitudinales dans les différentes directions
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Tableau 4.7 — Vitesses ultrasonores longitudinales v;(km/s) et transversales v;(km/s) pour les
deux alliages demi-Heusler LiAlSi et LiAlGe dans chaque direction de propagation a différentes
températures T(K) [4].

‘ Alliages ‘ T(K) ‘ V11100] ‘ Vt1,£2[100] ‘ U111 ‘ U1,42[111] ‘ V1[110] ‘ Vt1[110] ‘ V2[110] ‘
LiAlSi 300 7.966 5.655 8.536 5.222 8.393 5.657 5.224
600 7.873 5.586 8.392 5.193 8.262 5.588 5.196
900 7.775 5.508 8.230 5.163 8.122 5.507 5.159
LiAlGe 300 5.861 4.182 6.274 3.870 6.177 4.184 3.869
600 5.780 4.111 6.145 3.840 6.046 4.115 3.838
900 5.683 4.035 5.982 3.803 5.919 4.037 3.802

augmentent également dans 'ordre suivant : les valeurs élevées dans la direction v;[111] sont suivies
par celles dans la direction v;[110] et les valeurs basses dans la direction v;[100]. En revanche, pour les
vitesses transversales, les valeurs élevées se trouvent dans la direction v;[100] comme indiqué dans le
tableau 4.7.

3.4 Propriétés thermoélectrique

Nous avons choisi les deux structures les plus stables, a-LiMgN et a-LiCaN, pour illustrer les
propriétés thermoélectriques des deux demi-Heusler LiYN (Y = Mg, Ca). Les résultats pour ces deux
demi-Heusler seront fournis en fonction de la concentration des porteurs (trous (p) et électrons (n))
et pour quatre températures considérées (600 K, 900 K, 1200 K et 1400 K).

L’effet Seebeck est défini comme le rapport entre la tension développée et le gradient de température
(S=£%). I est tres faible pour les métaux (quelques pV /K) et tres élevé pour les alliages semi-
conducteurs ( ~ 150 uV /K) [55], ce qui constitue le critere caractérisant la bonne performance pour

les applications thermoélectriques.

La figure 4.17(a,b) montre le coefficient Seebeck S en fonction de la concentration de porteurs
pour les régions de dopage de type p et n, variant entre —2 x 10%2cm ™3 < p(n) < +2 x 10%2em™3,
afin de comprendre les propriétés potentielles de transport électronique. A partir de cette figure, il
est évident que le coefficient Seebeck absolu diminue avec 'augmentation de la température, passant
de 2010.39 pV/K (1947.62 uV/K) a 600 K a 911.91 pV/K (824.03 pV/K) a 1400 K pour le LiMgN
dopé p (LiCaN), et de 1862.56 uV/K (1799.76 pV/K) a 600 K a 814.27 uV/K (834.37 pV/K) a
1400 K pour le LiMgN dopé de type n (LiCaN), comme indiqué dans le tableau 4.8. De plus, il est
noté qu’a haute température, le LiMgN dopé de type p et le LiCaN dopé de type p présentent des

coeflicients Seebeck S élevés.

Les valeurs absolues les plus élevées de S pour LiMgN et LiCaN avec un dopage de type p(n) sont
respectivement de 2010.39 pV/K (1877.95 pV/K) et de 1862.53 pV/K (1793.49 uV/K) & 600 K, ce
qui démontre la nature semi-conductrice de type p de LiYN, et donc les trous sont les porteurs de
charge prédominants pour la conduction, et indiquent également que la tension qui apparait a 600
K entre les deux extrémités de LiMgN (LiCaN) est de 2010.39 pV/K (1862.53 pV/K) lorsque 1'une

est maintenue a haute température et I'autre a basse température, respectivement. Ce résultat est
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en accord avec les examens précédents de LiMgN par Manoj K et al. [162], ainsi qu’avec une étude

récente de LiCaN réalisée par A. Azouaoui et al. [119].
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Figure 4.17 — Coefficient de Seebeck en fonction de la concentration de porteurs de charge S(n,p)
tracé a différentes températures (600 K, 900 K, 1200 K et 1400 K) : (a) pour LiMgN, (b) pour LiCaN.

La figure 4.18 (a,b) illustre la conductivité électrique o en fonction de la concentration de porteurs
de charge a différentes températures dans les régions dopées p(n) pour les deux alliages LiMgN et
LiCaN. Cette grandeur croit avec la concentration de porteurs de charge, tandis que la température
a un effet négligeable. Nous avons également découvert que la conductivité électrique des électrons
du LiYN dopé est supérieure a celle des trous (05, < o.), et nous avons également remarqué que
(0Lican < OrLimgn) POUr la méme concentration de porteurs et température, car I’électronégativité de

I'atome de Mg est plus élevée que celle de 'atome de Ca (xca < Xarg)-
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Figure 4.18 — Conductivité électrique en fonction de la concentration de porteurs de charge o (n,
p) tracée a différentes températures (600 K, 900 K, 1200 K et 1400 K) : (a) pour LiMgN, (b) pour
LiCaN.

La conductivité thermique, une quantité importante, peut étre exprimée mathématiquement
comme la somme de deux contributions : la conductivité électronique et du réseau (k = k. + K;). Le
code BoltzTraP estime uniquement la partie électronique de la conductivité thermique, k.. Dans cette
étude, nous avons négligé la contribution du réseau (x;). La variation de la conductivité thermique
électronique en fonction de la concentration de porteurs a différentes températures est montrée
dans la figure 4.19 (a,b). Les résultats pour le dopage p(n) de LiYN montrent que k. augmente
avec la température dans les régions de dopage de type p et n pour les deux alliages. Nous avons
également observé que, a une méme température et une méme concentration de porteurs (type

p et type n), la conductivité thermique électronique de LiMgN est supérieure a celle de LiCaN
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(ke(LiCaN) < ke(LiMgN)). Par exemple, a 600 K avec un dopage de type p et une concentration de
porteurs de p = 10?2 ¢m ™3, les valeurs de conductivité thermique électronique sont respectivement de
24.83 W/K - m pour LiMgN et de 6.24 W/K - m pour LiCaN.
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Figure 4.19 — Conductivité thermique électronique en fonction de la concentration de porteurs de
charge k¢ (n,p) tracée a différentes températures (600K, 900K, 1200K et 1400K) : (a) pour LiMgN,
(b) pour LiCaN.

Le facteur de puissance PF est un parametre crucial qui influence les performances thermoélec-
triques. La figure 4.20 (a,b) présente le PF en fonction de la concentration de porteurs a différentes
températures dans les régions de dopage p(n) de deux alliages demi-Heusler. On observe que les valeurs
de PF sont plus élevées dans le LiCaN dopé n que dans le LiMgN dopé n a la méme concentration
de porteurs et température. En revanche, le PF est plus faible dans le LiCaN dopé p que dans le
LiMgN dopé p, en raison de la dispersion parabolique des bandes de conduction et des bords des
bandes de valence (voir structures de bandes dans la figure 4.5 (a,b)). De plus, le PF augmente avec
I’augmentation de la température pour les deux alliages aux mémes concentrations de porteurs de
type p(n). Le tableau 4.8 résume les valeurs maximales du facteur de puissance et les concentrations
de porteurs correspondantes pour le dopage de type p(n) du LiYN. A des concentrations de porteurs
de trous (électrons) p = 8,02 x10%2 cm™3 (n = 2.73 x10* cm™3) et a haute température T = 1400
K, LiMgN (LiCaN) présente des valeurs maximales dans la région de dopage p (région de type n) de
27,32 mW/K 2:m (15,06 mW /K 2-m). De plus, & T = 1200 K, PF,,4, = 23.09 mW /K 2.m a p = 6.66
x10%% em ™3, dans I'étude réalisée par K. Kaur et al. [125], la valeur maximale du facteur de puissance
par temps de relaxation (PF,,q./7 = 2.31x10" W/K%m.s & un potentiel chimique p = -1.01 €V) a la
méme température était trés proche de ce résultat. A 900 K, nous avons obtenu que PF,,,, de 15.81
mW /K?.m avec une concentration de porteurs de trous de 5.28x10%> ¢m 2. Notre résultat est en bon
accord avec une autre étude menée par R. Ahmed et al. [163], qui a montré que LiMgN présente le
facteur de puissance maximal par temps de relaxation dans la région de type p, et qu’a 900 K il est
d’environ 173.0x10' W /K?.m.s au potentiel chimique p = -0.16 €V.

Un autre parametre de transport important pour évaluer le potentiel d’'un matériau dans les
applications thermoélectriques (TE) est le facteur de mérite, zT [55]. Un matériau avec un zT> 1 est

considéré comme un bon candidat pour les dispositifs thermoélectriques haute performance [164].

La modification de la concentration de porteurs et 'augmentation de la température peuvent
conduire & un facteur de mérite élevé. La figure 4.21 (a,b) montre la variation de zT en fonction de la

concentration de porteurs a différentes températures choisies pour deux alliages demi-Heusler LiMgN
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Tableau 4.8 — Résumé des propriétés TE a haute température : Les valeurs absolues du coefficient
de Seebeck | S |, du facteur de puissance PF et de la concentration de porteurs correspondante pour
le dopage p(n), ainsi que le facteur de mérite zT de LiYN (Y = Ma, Ca) [5].

| Alliages | T(K) | | S| (uV/K) | PE(mW/K?m) | p oun (x10%em™®) | 2T 00 |

dopé-p
600 2010.93 8.78 2.17 0.994
900 1370.14 15.81 5.28 0.989
1200 1050.01 23.09 6.66 0.977
LiMgN 1400 911.91 27.32 / 8.01 0.971
dopé-n
600 1862.23 2.67 0.25 —
900 1253.66 4.79 0.41 —
1200 946.08 7.57 0.64 —
1400 814.27 9.45 0.85 —
dopé-p
600 1947.62 6.25 6.49 0.995
900 1307.37 8.79 11.48 0.989
1200 980.96 10.37 13.25 0.983
LiCaN 140 824.03 10.75 / 14.71 0.975
dopé-n
600 1799.76 4.03 0.88 —
900 1228.55 8.03 1.87 —
1200 952.36 12.31 2.51 —
1400 834.37 15.06 2.73 —
30 (a) LiMqN : : 16 (b) LiCQrN :
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Figure 4.20 — Facteur de puissance PF en fonction de la concentration de porteurs de charge tracé a
différentes températures (600 K, 900 K, 1200 K et 1400 K) : (a) pour LiMgN, (b) pour LiCaN.

et LiCaN. Nous avons observé que les valeurs de zT pour les deux alliages sont plus élevées pour le
dopage de type p que pour le dopage de type n. Le tableau 4.8 présente une comparaison entre les
valeurs maximales de zT des deux alliages LiMgN et LiCaN. Les valeurs maximales de zT pour les
deux alliages diminuent avec I'augmentation de la température et sont comparables a celles observées
dans d’autres alliages demi-Heusler a base de métaux alcalins tels que LiCaAs et LiCaSb dans la

région de dopage de type p [120].
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Figure 4.21 — Figure du facteur de mérite zT en fonction de la concentration de porteurs tracée a
différentes températures (600 K, 900 K, 1200 K et 1400 K) : (a) pour LiMgN, (b) pour LiCaN

4 Conclusion

Dans ce travail, nous avons calculé théoriquement la dépendance en température des propriétés
thermiques et mécaniques des demi-Heusler LiAlSi et LiAlGe en utilisant la DFT combinée a I’approche
QHA. Les changements dans les propriétés thermiques et mécaniques deviennent plus prononcés a
mesure que la température augmente. Les propriétés structurales et électroniques montrent que les
alliages sont stables dans la phase de type I avec un comportement semi-conducteur et présentent
des bandes interdites indirectes étroites I'-X, avec £, = 0.13 eV et E; = 0.08 eV pour LiAlSi et
LiAlGe, respectivement. En ce qui concerne les propriétés thermiques et mécaniques, nous avons
constaté que 'augmentation de la température provoque une expansion thermique dans les deux
demi-Heusler. Cette expansion améliore le module d’élasticité, démontrant que les demi-Heusler
étudiés LiAlSi et LiAlGe sont mécaniquement stables jusqu’a une température de 1000 K. Les courbes
de dispersion des phonons des deux alliages présentent des fréquences positives, confirmant ainsi la
stabilité dynamique des composés. Les propriétés thermodynamiques, en particulier les énergies libres,
la capacité thermique et I’entropie, montrent des changements avec l'augmentation de la température
pour les deux composés, et les contributions vibratoires sont plus dominantes par rapport aux
contributions électroniques et de configuration. De plus, nous avons combiné I’approche semi-classique
de Boltzmann, la théorie de la fonctionnelle de la densité et les calculs de premiers principes pour
étudier les propriétés structurelles, électroniques, mécaniques et thermoélectriques des deux composés
demi-Heusler LiMgN et LiCaN. Nous avons calculé la variation relative dépendante de la température
des constantes élastiques en utilisant le code thermo pw, et présenté les propriétés thermoélectriques
en fonction de la concentration des porteurs a haute température en utilisant un temps de relaxation
constant 7 = 10 fs. Les résultats montrent que LiMgN et LiCaN ont un comportement semi-conducteur
avec des bandes interdites indirectes de 2.412 eV (3.883 eV) et 2.340 eV (3.980 eV) respectivement,
comme estimé par I'approximation GGA (HSE). La stabilité mécanique de ces demi-Heusler a été
confirmée par les valeurs obtenues des constantes élastiques qui satisfont les criteres de Born-Huang
pour différentes températures. De plus, les calculs des propriétés thermoélectriques démontrent que
les deux demi-Heusler sont plus adaptés aux applications thermoélectriques a haute température en
raison de leurs températures de fusion élevées et de leurs valeurs élevées du coefficient Seebeck dans

la région dopée p.
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Chapitre

Etude des propriétés optiques des alliages
demi-Heusler a base de Lithium LiYZ (Y = Ga, In
et Z = C, Si)

1 Introduction

Au cours des dernieres années, la communauté scientifique a montré un intérét croissant pour
la découverte de nouveaux matériaux multifonctionnels avec une haute efficacité de conversion de
puissance pour les applications thermoélectriques et optoélectroniques [165-167]. Ces matériaux sont
particulierement appréciés pour leur role dans la conversion d’énergie, transformant efficacement la
chaleur résiduelle en énergie électrique pour les applications thermoélectriques et captant 1’énergie
lumineuse abondante pour des usages photovoltaiques dans les applications optoélectroniques. Par
conséquent, ils sont de plus en plus reconnus comme des alternatives respectueuses de ’environnement
avec des avantages économiques significatifs. Les dispositifs optoélectroniques, tels que les cellules
solaires, les photodétecteurs et les capteurs optiques, sont des dispositifs électroniques qui transforment

directement ’énergie lumineuse en électricité grace a 1’effet photovoltaique.

Les composés de Heusler a base de lithium ont suscité un grand intérét en tant que semi-
conducteurs potentiels pour les dispositifs électroniques de puissance haute performance, en raison
de leurs multiples caractéristiques optiques, notamment leurs coefficients d’absorption élevés, leurs
coefficients de réflectivité élevés et leur conductivité optique. Les calculs de spin polarisé pour les
composés semi-métalliques & base de lithium, LiMnZ (Z= N, P, Si), ont été examinés par Damewood
et al. [168]. A. Saini et al. [122] ont étudié 'effet de la déformation isotrope sur les propriétés de
transport du composé a demi-Heusler a base de lithium, LiScGe. Ils ont constaté qu'une augmentation
de la contrainte en traction entraine une augmentation globale des valeurs de zT pour le LiScGe
de type n, tandis qu'une augmentation de la contrainte en compression augmente les valeurs de zT
pour le LiScGe de type p. Dans une autre étude, A. Saini et al. [169] ont utilisé des calculs DFT
dans le cadre de la théorie du transport de Boltzmann pour examiner I'effet de la pression sur les

propriétés thermoélectriques du composé a demi-Heusler a base de lithium, LiScC. Ils ont démontré
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que le LiScC possede une bande interdite semi-conductrice directe a toutes les valeurs de pression,
et que la pression appliquée réduit I’énergie de la bande interdite tout en améliorant les propriétés

thermoélectriques.

En utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité, E. K. Dogan et al. [170] ont examiné les
propriétés structurelles, électroniques et dynamiques de l'alliage a demi-Heusler a base de lithium,
LiInSi. Ils ont montré que LilnSi est un semi-conducteur dynamiquement stable a 1’état fondamental,
et ils ont déterminé la valeur de la pression qui rend LilnSi dynamiquement instable lorsqu’elle est
appliquée, soit 615,15 kbar. En utilisant la méthode des pseudo-potentiels en ondes planes basée sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans le cadre de la LDA, H.Y. Wu et al. [160] ont
étudié les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et phononiques de la phase a du LiMgN
sous pression. Ils ont démontré que la bande interdite indirecte du LiMgN augmente avec la pression

et que le LiMgN est stable dynamiquement et mécaniquement jusqu’a une pression de 59 GPa.

A. Azouaoui et al. [119] ont étudié les caractéristiques optoélectroniques et thermoélectriques
des semi-conducteurs a demi-Heusler LiCaX (X = N, P, As) en utilisant des méthodes de premiers
principes. Les résultats de cette étude montrent que LiCaX est un matériau prometteur pour les
applications thermoélectriques et optoélectroniques. En utilisant la méthode FP-LAPW+lo, S.H.
Shah et al. [129] ont examiné les propriétés optiques et de transport des semi-conducteurs LiBZ
(B = Al In, Ga et Z = Si, Ge, Sn). Ces composés présentent un mélange de liaisons ioniques et
covalentes ainsi qu’une absorption élevée, une conductivité optique et une réflectivité dans les gammes
d’énergie visible et ultraviolette. Le facteur de mérite atteint son maximum pour tous les composés,
sauf LiAlGe, a 800 K. A. Azouaoui et al. [119] ont récemment étudié les propriétés structurelles et
physiques de LiSrX (X = P et As) afin de fournir plus d’informations sur ces composés. Leur étude,
basée sur des calculs de premiers principes et la théorie semi-classique de Boltzmann, démontre que
ces composés sont particulierement appropriés comme absorbeurs pour les cellules solaires et les
dispositifs thermoélectriques en raison de leur forte absorption, de leur faible réflectivité dans les

régions visible et ultraviolette basse, et de leur coefficient Seebeck élevé dans la région de type n.

S.H. Shah et al. [129] ont étudié les propriétés optoélectroniques et de transport des semi-
conducteurs LiBZ (B = Al, In, Ga, et Z = Si, Ge, Sn) et ont démontré la réponse optique de ces
alliages dans la région des énergies visibles et ultraviolettes a basse fréquence. Kacimi et al. [143]
ont analysé 96 alliages a demi-Heusler pour leurs propriétés optoélectroniques au sein des groupes
I-II-V et I-II-IV en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité. En comparaison avec les semi-
conducteurs ITI-V et II-VI, ils ont identifié six alliages répondant aux criteres pour des applications
optoélectroniques. S.E. Gulebaglan et al. [171] ont utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité pour
prédire les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et dynamiques des alliages a demi-Heusler
LiAlGe et LilnGe. Leurs résultats démontrent que ces alliages présentent une stabilité dynamique,

impliquant leur adéquation pour diverses applications.
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2 Méthodologie

Calculs basés sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) [130], effectués a 'aide du
code Quantum Espresso (QE) [84,85]. Au cours de cette étude, nous avons utilisé un pseudo-potentiel
Vanderbilt-Ultra-soft [172,173], combiné avec le schéma de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [133],
qui inclut une approximation de gradient généralisée paramétrisée (GGA) pour I’échange-correlation
fonctionnel. Les configurations électroniques utilisées pour décrire 'interaction entre les électrons et

les ions a travers les pseudo-potentiels sont les suivantes : 'atome de Li avec [He] 25!, 'atome d’In
avec [Kr| 4d'95s25pt (Ga : [Ar] 3d'%4s%4p?), et atome de Si avec [Ne| 3s23p? (C : [He]2s%2p? ).

La méthode de Monkhorst-Pack [174] a été employée avec une grille de points k 8 x 8 x 8 décalée
pour intégrer des points spéciaux échantillonnés a travers la zone de Brillouin (BZ). Nous avons utilisé
une énergie de coupure en onde plane et une coupure de densité de charge fixées a 600 eV, soit dix
fois ’énergie cinétique de coupure, pour obtenir des résultats bien convergé. Le facteur de mélange 3
a été maintenu constant a 3 = 0.7 tout au long du processus de calcul, et une précision de 1071 Ry a

été choisie comme seuil de convergence pour le calcul auto-cohérent.

Pour étudier la stabilité mécanique des alliages LiGaC et LilnSi, nous avons utilisé le code
thermo_ pw [138] pour calculer les constantes élastiques Cij a I’état fondamental. En utilisant la loi
de Hooke [62], nous avons établi la relation entre contrainte et déformation sous forme d’équation
matricielle, ou la déformation ¢, la contrainte o, et la matrice de rigidité élastique (Cij) sont
interconnectées comme o = Cj;e. En utilisant la Théorie de la Perturbation Fonctionnelle de la
Densité, le spectre phononique est dérivé via une approche de réponse linéaire [175,176], avec les

matrices dynamiques calculées a 1’aide d’une grille de points q 2 x 2 x 2.

L’objectif principal de cette étude est d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité, mise en
ceuvre a l'aide du package Quantum Espresso, pour explorer les stabilités structurelle, mécanique et
dynamique, ainsi que les propriétés optoélectroniques et photovoltaiques des alliages a demi-Heusler a
base de Li (LiInSi et LiGaC). La section introduction comprend une revue approfondie de la littérature
pertinente, offrant un apercu concis de ces composés et de leurs aspects pertinents dans le cadre de
notre étude. Dans la section des méthodes computationnelles, nous décrirons en détail les techniques
de calcul spécifiques et les packages logiciels utilisés pour les simulations et les calculs. Les résultats
seront présentés en trois parties : la premiere partie traitera de la stabilité structurelle et mécanique,
la deuxiéme partie abordera les propriétés électroniques, et la troisieme partie se concentrera sur les

propriétés optoélectroniques.
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3 Résultat et discussion

3.1 Stabilités structurale, mécanique et dynamique

3.1.1 L’alliage LiGaC

Les propriétés optoélectroniques et la stabilité dynamique du demi-Heusler LiGaC sont influencées
par les sites choisis pour les atomes de Li, Ga et C. Pour cette raison, nous avons envisagé trois

arrangements structurels possibles, type I, type II et type III comme indiqué dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 — Les positions de Wyckoff dans les trois phases structurelles (I; IT; I1T).

Phase structurelle Li Ga C

type 1 (0.5,0.5,0.5) (0,0,0) (0.25,0.25,0.25)
type 11 (0.25,0.25,0.25) (0.5,0.5,0.5) (0,0,0)

type III (0,0,0) (0.25,0.25,0.25) (0.5,0.5,0.5)

Pour identifier les phases atomiques de ’état fondamental de LiGaC, nous avons optimisé ces
structures en calculant I’énergie totale en fonction du parametre de réseau, et les courbes obtenues
sont montrées dans la figure 5.1 (& droite). Le parameétre de réseau calculé dans la structure cubique
demi-Heusler pour les trois phases structurelles est de a = 4.987 fcl, a = 5.089 fi, a=5.079 A pour le
type I, le type II et le type III, respectivement. Il est clair d’apres cette figure que la phase structurelle
de type I présente un minimum d’énergie totale par rapport aux autres, ce qui confirme que LiGaC
est stable dans la phase ou I'atome de Li est situé en (0.5, 0.5, 0.5), Ga en (0, 0, 0) et C en (0.5, 0.5,
0.5).

La figure 5.1 (a gauche) montre une vue latérale (2D) de la structure cristalline, en particulier
la configuration de type I, avec Ga placé au centre entouré par les atomes de Li et de C. La valeur
du parametre de réseau trouvée est en bon accord avec d’autres travaux théoriques [143, 144]. Nous
pouvons observer que lorsque la pression est appliquée, le parametre de réseau diminue. Cette
augmentation de la pression jusqu’a 40 GPa entraine une contrainte de compression de 3.50 % et 3.85
% pour 20 GPa et 40 GPa, respectivement (Voir le tableau 5.2).

Tableau 5.2 — Parametre de réseau optimisé, contrainte de compression et énergie totale minimale
dans les trois configurations magnétiques (NM, FM et AFM).

Pression P(GPa) a (A) Contrainte de compression ( ﬁ—:%) Enu(Ry) Erm(Ry) Earn(Ry)
0 [177] 4.987 00.00 -441.2719 -441.2719 -441.2719
[143] 4998 | — — — —
[144] 4986 | — — — —
20 [177] 4812 |- 350 — — —
40 [177] 4795 |- 3.85 — — —

Pour prédire 'effet de la polarisation de spin sur la stabilité structurelle de LiGaC a 0 K et 0
GPa, nous avons calculé I’énergie totale en fonction du parametre de réseau pour trois configurations

considérées : la configuration ferromagnétique (FM) ou les spins sont alignés dans la méme direction,
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Figure 5.1 — Structure cristalline (a gauche) et énergie totale en fonction du parametre de réseau (&
droite) pour LiGaC dans les trois phases structurelles (I, II et III)

la configuration antiferromagnétique (AFM) ou les spins sont alignés de maniere antiparallele, et
la configuration non magnétique (NM) ou la polarisation des spins n’est pas réalisée. Les courbes
obtenues sont montrées dans la figure 5.2. Selon cette figure, nous pouvons voir qu’il n’y a aucun effet
de spin sur la stabilité structurale car tous les atomes dans la maille unitaire sont non magnétiques.
Pour cette raison, nous avons retenu la configuration NM. Les énergies totales minimales dans la

phase structurelle stable pour les trois configurations magnétiques (NM, FM et AFM) sont données

dans le tableau 5.2.
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Figure 5.2 — Energie totale en fonction du paramétre de réseau dans trois configurations (NM, FM
et AFM) pour LiGaC.

L’énergie de cohésion AE, et I'enthalpie de formation AH; par atome sont estimées afin de
comprendre la stabilité chimique et thermodynamique de I'alliage demi-Heusler LiGaC. Elles peuvent

étre calculées a 'aide des équations mathématiques suivantes :

E'LiGaC’ _ Jiso __ Eiso _ Liso
AEC _ tot L13 Ga C (51)
ELz'GaC _ Ebulk _ Ebulk _ Ebulk
AHf _ tot Li ; Ga C (52)
ott ELiGaC et Iénergie totale de LiGaC, tandis que E%2 et E*“* sont les énergies des atomes de Li,

Ga et C dans leurs états isolés et en massifs (bulk), respectivement.
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La valeur de I’énergie de cohésion calculée AE, est de -4.44 eV /atome, ce qui indique que ce
composé étudié possede des liaisons chimiques fortes qui contribuent a le maintenir stable. De plus,
I'enthalpie de formation par atome de LiGaC est également négative, a -0.136 eV /atome, ce qui
confirme que ce demi-Heusler est chimiquement stable. En comparaison avec le demi-Heusler LiScSi (
AH; =-1.7909 eV /fu [178] ), LiGaC présente I'enthalpie de formation la plus basse, montrant ainsi

qu’il est plus stable chimiquement.

La figure 5.3 (a-c) montre les courbes de dispersion des phonons de LiGaC le long de la direction de
haute symétrie I'-X-K-I'-L-W-X dans la premiere zone de Brillouin et a différentes pressions de 0 GPa,
20 GPa et 40 GPa. On peut remarquer que toutes les branches de dispersion des phonons commencent

a environ 0 em ™!

, sans branche a fréquence négative pour toutes les pressions sélectionnées, ce qui
démontre que l'alliage demi-Heusler LiGaC est dynamiquement stable sous pression. Le composé
LiGaC possede trois atomes par maille élémentaire (N = 3 atomes), résultant en neuf branches
acoustiques et optiques, les trois premieres correspondant aux branches acoustiques de plus basse
fréquence et les autres aux branches optiques. Les courbes de dispersion des phonons sous pression
jusqu’a 40 GPa maintiennent leurs fréquences positives sur toute la zone de Brillouin. On note
également une légere augmentation de la bande interdite entre les branches acoustiques et optiques,
ainsi que la séparation complete des branches optiques longitudinales des branches optiques transverses,

ce qui indique qu’une bande interdite entre branches optiques-optiques se crée sous pression.
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Figure 5.3 — Les courbes de dispersion des phonons pour LiGaC a 0 GPa, 20 GPa et 40 GPa pour
LiGaC.

La compréhension des constantes d’élasticité est crucial pour comprendre les propriétés mécaniques
des matériaux, telles que leur stabilité mécanique, leur flexibilité et leur dureté. Dans les cristaux
cubiques, les constantes élastiques Cqq, Ci9 et Cq4 sont déterminées en utilisant les relations contrainte-

déformation dérivées de la loi de Hooke, comme défini par 1’équation mathématique suivante [62].
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6 V 6
E(Vv, 8i) = E() + ‘/(] ZO’i& + ?O Z Cijefiéj + 0(8?) (53)

i=1 ij=1
Ici, Ey, Vi et V représentent respectivement 1’énergie totale minimale, le volume de la structure non
contrainte et le volume de la structure contrainte. De plus, o; et €; désignent les tenseurs de contrainte

et de déformation, ou leur forme matricielle couple o = Cj;e (loi de Hooke).

Dans cette étude, les propriétés élastiques de LiGaC sont calculées a I’aide du package thermo  pw
[179], incluant les constantes élastiques C;;, le module de compression B, le module de Young E, le
module de cisaillement G, le rapport de Poisson v, le rapport de Pugh v, et le paramétre d’anisotropie
A. Les valeurs de C;; fournissent des informations importantes sur la stabilité mécanique [180, 181], la

nature des liaisons chimiques et la dureté du composé étudié.

En utilisant les conditions de stabilité mécanique de Born-Huang pour une structure cubique
Ci1 > 0, Cyy > 0, Cy3- C12 > 0, Cp1+ 2Cyo > 0 [182]. Basé sur les résultats calculés, nous pouvons

conclure que l'alliage étudié est mécaniquement stable car toutes ces conditions sont satisfaites.

L’approximation moyenne de Voigt-Reuss-Hill [149-152] est utilisée pour évaluer des valeurs
importantes supplémentaires pour les propriétés mécaniques telles que le module de compression B,
le module de Young E et le module de cisaillement G. Le module de compression mesure la résistance
du matériau a une pression externe appliquée [183], le module de cisaillement mesure la résistance a
la déformation réversible causée par une force de cisaillement [184], et le module de Young est utilisé

pour estimer la rigidité d’un matériau.

Les valeurs calculées de ces grandeurs pour 0 GPa, 20 GPa et 40 GPa sont répertoriées dans le
tableau 5.3. Nous pouvons remarquer que LiGaC présente des valeurs élevées de B, G et E par rapport
aux composés demi-Heusler & base de Li tels que LiAlSi et LiAlGe, mais ces valeurs sont presque
égales a celles de LiMgN, ce qui indique que le composé étudié présente une résistance plus forte au
changement de volume sous pression appliquée et a la déformation par cisaillement par rapport a
LiAlSi et LiAlGe. Nous concluons également que LiGaC est plus rigide que LiAlSi et LiAlGe examinés
dans le chapitre précédent. Selon le critere de Pugh [183], LiGaC est cassant car sa valeur de B/G est
inférieure a 1.75. LiGaC est également un matériau anisotrope car la valeur de A n’est pas égale a
I'unité (A # 1). Selon le criteére de Poisson, LiGaC a un coefficient de Poisson v inférieur a sa valeur
critique de 0.25, ce qui montre que les liaisons covalentes sont prédominantes. Les valeurs obtenues
des parametres mécaniques sous pression montrent que I’alliage maintient sa stabilité mécanique et la

nature de la liaison.

Tableau 5.3 — Propriétés élastiques calculées de LiGaC a 0 K et a 0 GPa dans la phase structurale
stable.

Alliage P(GPa) | C1; (GPa) | Ci» (GPa) | Cuy (GPa) | B (GPa) | G (GPa) | E (GPa) | v B/G A

LiGaC [177] | 0 313.65 12.72 99.31 113.03 | 117.36 | 261.53 | 0.114 | 0.96 | 1.295

LiMgN [148] 269.00 27.10 72.90 107.70 | 89.40 264.00 | 0.090 | 1.20 | 0.600
20 422.28 68.37 141.98 186.34 | 155.07 | 364.19 | 0.174 | 1.20 | 0.802
40 442.76 79.22 149.97 200.40 | 161.97 | 382.79 | 0.181 | 1.23 | 0.825
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3.1.2 L’alliage LilnSi

L’alliage demi-Heusler LilnSi cristallise dans une structure cubique a faces centrées (CFC), similaire
au type MgAgAs, avec le groupe d’espace F43m (N°.216), comme illustré dans la figure 5.4 créée a
I’aide du code 3D VESTA. Cette structure comprend une maille cubique contenant trois atomes situés
aux positions de Wyckoff 4b, 4c et 4a pour les atomes Li, In et Si respectivement. Leurs coordonnées
sont (0.50; 0.50; 0,50), (0.25; 0.25; 0.25) et (0; 0; 0). Les variations de I’énergie totale correspondant
aux changements du parametre de réseau de la maille unitaire fournissent des indications précieuses

sur la stabilité structurale.

Figure 5.4 — Structure cristalline de 'alliage demi-Heusler LiInSi avec le groupe d’espace F43m
(N°.216) utilisant le code VESTA-3D .

L’énergie totale optimisée en fonction du parametre de réseau est représentée dans la figure 5.5
(a). Cette courbe d’optimisation est ajustée en utilisant 1’équation d’état de Birch-Murnaghan [62]
afin d’obtenir les parametres structuraux, comme présenté dans le tableau 5.4. On observe une
corrélation entre le parametre de réseau et 1'énergie totale : & mesure que le parametre de réseau
augmente, ’énergie totale diminue jusqu’a atteindre une valeur minimale définie comme 1’énergie de
I’état fondamental. Ensuite, I’énergie totale augmente a mesure que le parameétre de réseau continue
d’augmenter, suggérant une instabilité du systeme dans ces conditions. Le parameétre de réseau calculé

est en accord avec la valeur théorique indiquée dans la référence [143].

Tableau 5.4 — Le parametre de réseau calculé a, I'énergie totale de 1'état fondamental Eg, le module
de compression By et son dérivé By, ainsi que I'énergie de cohésion E, de LilnSi.

b ’

Alliage ag(A) Eo (eV) By (GPa) B, E((eV/atom)
LilnSi [0] 6.274 | - 2143.085 | 49.3 180 |- 2590
LilnSi [143] 6.281 | — — — —

La figure 5.5 (b) illustre la variation de I’enthalpie en fonction de la pression. Il est évident que

I’enthalpie augmente avec la pression. De plus, la structure présente une grande stabilité structurale
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dans des conditions de pression nulle, comme indiqué par son énergie totale la plus basse dans cet
état. De plus, pour utiliser l'alliage demi-Heusler LilnSi dans des dispositifs optoélectroniques et

photovoltaiques, il est crucial d’étudier sa stabilité thermodynamique ainsi que sa stabilité dynamique.
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Figure 5.5 - (a) Energie totale en fonction du parameétre de réseau et (b) enthalpie en fonction de la
pression de LilnSi.

Les valeurs des constantes élastiques calculées a I'aide du code Thermo-pw de 'alliage LilnSi pour
chaque valeur de pression choisie sont détaillées dans le tableau 5.5 et présentées dans la figure 5.6
(a). Selon cette figure, il est évident que la pression influence les constantes élastiques Cy1, Cyo et
Cyg, les faisant augmenter avec la pression croissante. Cela est attribué a la réduction des parametres
de réseau a mesure que la pression augmente, comme mentionné précédemment. Ce comportement
des C;; suggere que la structure cristalline cubique reste stable, indiquant qu’une transition de phase

structurale ne se produit peut-étre méme pas sous haute pression.

D’apres la méme figure, il est apparent que C;; dépasse Cyy, ce qui indique que l'alliage LilnSi
présente une plus grande résistance a la déformation uni-axiale qu’a la déformation par cisaillement
pur. De plus, il est a noter que C;; montre une plus grande sensibilité a la pression par rapport a Cio
et Cyy, suggérant que le module de cisaillement est plus réactif que le module de Young. L’analyse
des constantes élastiques suggere que 'alliage étudié satisfait le critere de stabilité de Born-Huang
mentionné précédemment, ce qui confirme la stabilité mécanique du matériau étudié. De plus, les
modules d’élasticité, incluant le module de compression B, le module de cisaillement G et le module
de Young E, sont calculés en utilisant I'approximation de Voigt-Reuss-Hill et sont représentés dans la
figure 5.6 (b). Le module de compression B mesure la résistance mécanique, en particulier la résistance
aux changements de volume, le module de Young E indique la résistance du matériau a la déformation
et quantifie sa rigidité, le module de cisaillement G illustre la ténacité du matériau et sa résistance
aux changements de forme. D’apres les observations de la figure 5.6 (b), il est clair que les valeurs
des modules d’élasticité augmentent avec la pression. Ce comportement suggere que 'alliage étudié
développe une capacité accrue a résister aux changements de volume et devient plus rigide a mesure

que la pression augmente.

Pour évaluer les criteres de stabilité dynamique de I'alliage étudié LilnSi, nous avons utilisé le
code Thermo-pw pour calculer les courbes de dispersion des phonons le long des points de haute
symétrie dans la premiere zone de Brillouin (BZ) I'-X-K-TI'-L-W-X de l'alliage LiInSi, comme

présenté dans la figure 5.7. Dans une maille unitaire avec N atomes, les branches de dispersion
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Tableau 5.5 — Constantes élastiques C;;, module de compression B, module de cisaillement G, module
de Young E, rapport de Pugh B/G et coefficient de Poisson pour LilnSi [6].

’ Pression (GPa) ‘ C11 (GPa) ‘ C12 (GPa) ‘ Cy (GPa) ‘ B (GPa) ‘ G (GPa) ‘ E (GPa) ‘ B/G ‘

0 95.040 25.93 47.08 48.96 41.59 97.25 1.17
10 119.96 44.14 54.17 69.42 46.95 114.94 1.47
20 123.09 46.57 55.03 72.07 47.57 116.97 1.51
30 125.00 48.05 55.50 73.70 47.92 118.15 1.53
40 126.02 48.88 55.72 74.59 48.08 118.73 1.55
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Figure 5.6 - Constantes élastiques C;; et modules d’élasticité (B, G et E) en fonction de la pression.

comprennent 3N branches, dont trois représentent des modes acoustiques et les autres correspondent a
des modes optiques [185]. L’analyse de ces résultats indique que l'alliage étudié présente neuf branches
de phonons, comprenant trois modes acoustiques et six modes optiques. Il est notable que ’absence
de fréquences négatives dans les courbes de dispersion des phonons indique la stabilité dynamique de

lalliage LilnSi.
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Figure 5.7 — Courbes de dispersion des phonons de LilnSi.

En tenant compte des stabilités structurelle, mécanique et dynamique discutées ci-dessus, on
peut conclure que les alliages étudiés, LilnSi et LiGaC, présentent un potentiel significatif pour des

applications technologiques sous pression.
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3.2 Propriétés électroniques

3.2.1 L’alliage LiGaC

Les figures 5.8 (a-c) montrent les structures de bandes calculées de LiGaC a différentes pressions
dans la méme direction de la zone de Brillouin (BZ) utilisée dans les courbes de dispersion des phonons
avec la méthode GGA. Une ligne noire en pointillés représente le niveau de Fermi Er et est définie
comme une référence d’énergie (E - Er = 0 eV). Nous remarquons la présence d’un gap entre la
bande de conduction et la bande de valence pour chaque pression sélectionnée, et également que le
minimum de la bande de conduction est situé au point X et le maximum de la bande de valence est
situé au point I'; indiquant que ce demi-Heusler est un semi-conducteur a gap indirect. Pour toutes les
pressions, les résultats des gaps de LiGaC demi-Heusler déterminés en utilisant les méthodes GGA et
HSE sont donnés dans le tableau 5.6. Les résultats montrent que le gap de LiGaC augmente de 0.960
eV a 0.986 eV et de 2.158 eV a 2.197 eV lorsque la pression augmente de 0 GPa a 40 GPa obtenus par
les deux approches, GGA et HSE, respectivement. Nous avons également découvert que le gap de
LiGaC a différentes pressions est plus grand avec la méthode HSE comparé a 'approximation GGA

et comparable & 'approche MBJ & 0 GPa obtenue dans la référence [143].

Tableau 5.6 — Gaps de bande calculés de LiGaC pour différentes pressions

Pression P(GPa) a GEAg (\e\IfI)SE Nature de gap
0 [177] 0960 | 2.158 | indirect [-X
[143] 1.022 | 1.712 | indirect T-X

20 [177] 0.986 | 2.193 | indirect I'-X

40 [177] 1.039 | 2.197 | indirect I-X

Les densités d’états électroniques totale et partielle (TDOS et PDOS) de LiGaC demi-Heusler dans
la phase structurelle stable sont également représentées dans les figures 5.8 (a-c) pour trois pressions
considérées : 0 GPa, 20 GPa et 40 GPa. Les résultats sont conformes aux attentes, les gaps de bande
sont plus grands que dans le composé non comprimé. LiGaC conserve sa nature semi-conductrice sous
pression avec un gap de bande indirect I'-X. Nous pouvons remarquer que les états p des atomes de
C et de Ga contribuent de maniere significative a la densité totale prés du niveau de Fermi. Comparé
a la bande de valence, les états s des atomes de Li contribuent de maniere significative a la bande
de conduction, mais ils sont presque inexistants autour du niveau de Fermi Ep. Dans I'énergie de
la bande de valence (E < Er), la TDOS et la PDOS de chaque atome affichent deux pics d’énergie
significatifs résultant de I'hybridation entre les états p des atomes de Ga et de C. Au-dessus du
niveau de Fermi dans la bande de conduction (E > Ep), trois pics d’énergie significatifs apparaissent,

résultant de 1’hybridation de tous les états (Li-s, Ga-p et C-p).
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Figure 5.8 — Structure de bande électronique, TDOS et PDOS de LiGaC a 0 GPa, 20 GPa et 40
GPa.

3.2.2 L’alliage LiInSi

La figure 5.9 illustre la structure de bande calculée, ainsi que les densités d’états partielle et totale
de LilnSi utilisant la méthode GGA. L’examen de la structure de bande révele que LilnSi présente un
minimum de la bande de conduction unique situé a la direction du point X dans la zone de Brillouin
(BZ), tandis que le maximum de la bande de valence est situé a la direction du point I" de la BZ. La
présence d'un gap de bande indirecte entre ces points confirme les caractéristiques semi-conductrices
de l'alliage. L’énergie du gap de bande calculée est d’environ Eg_X = 0.251 eV. Cette valeur du gap

déterminée correspond aux résultats théoriques documentés dans la référence [143].

L’examen des densités d’états totale et partielle (TDOS et PDOS) pour 'alliage LilnSi en question
révele des contributions significatives des PDOS des atomes de Li, In et Si a la TDOS de la bande
de conduction. A I'inverse, dans la bande de valence, les PDOS des atomes de In et Si dominent
largement la TDOS, tandis que les contributions du Li sont négligeables. De plus, la TDOS confirme
les caractéristiques semi-conductrices de LilnSi. En outre, il a été observé que la densité d’états totale

autour du niveau de Fermi dans la bande de conduction dépasse celle de la bande de valence.
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Figure 5.9 — La structure de bande et la densité d’états (DOS) de LilnSi.

3.3 Propriétés optiques et photovoltaiques

En optique physique, une branche de 'optique, les caractéristiques optiques de la matiere sont
étudiées. Lorsque les ondes électromagnétiques rencontrent un milieu autre que le vide, elles sont
modifiées par 'interaction entre les champs électrique et magnétique de I'onde et les champs créés
par la réaction du milieu. Les propriétés optiques d’un matériau incluent son indice de réfraction, sa
dispersion, sa transmittance, son coefficient de transmission, sa réflectivité, sa conductivité et son

absorption.

La polarisation de la matiere sous 'influence d’un champ électrique est un concept fondamental
en physique. Elle est généralement décrite a 1’aide du champ de déplacement ou du vecteur de

polarisation. Une équation couramment employée pour illustrer ce phénomene est :
P =c¢ox.E=(—¢e0)E (5.4)

O, P est le vecteur de polarisation, représentant le moment dipolaire par unité de volume induit
dans le matériau. £y et € sont respectivement la permittivité du vide et la permittivité du matériau.
Xe est la susceptibilité électrique du matériau, indiquant la capacité du matériau a se polariser sous

Ieffet d’un champ électrique appliqué E.

L’induction électrique, également connue sous le nom de champ de déplacement électrique, est liée
au champ électrique et a la polarisation d’'un matériau. Elle est souvent représentée par le vecteur D

et est donnée par I’équation suivante :
D=¢E+P=ckE (5.5)

Ou, e(w) représente la fonction diélectrique complexe, qui décrit la réponse de polarisation du
matériau a un champ électrique appliqué de I'extérieur, est définie par I’équation mathématique
suivante d’Ehrenreich et Cohen [1806] :

e(w) = e1(w) +ieg(w) (5.6)
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O, 1(w) = Re(e(w)) est la partie réelle de la fonction diélectrique représente la capacité du matériau
a stocker la charge électrique, indiquant ses propriétés de polarisation, et e5(w) = Im(e(w)) est la
partie imaginaire de la fonction diélectrique, reflete la dissipation ou la perte d’énergie dans le milieu,
analogue a la résistance ohmique dans les circuits électriques, obtenues en utilisant les équations

suivantes dans la référence [187].

En utilisant la fonction diélectrique complexe £(w), nous avons calculé les constantes optiques
telles que l'indice de réfraction n(w), la réflectivité optique R(w), le coefficient d’absorption a(w) et

la conductivité optique o(w).

3.3.1 L’alliage LiGaC
Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique

La figure 5.10 (a,b) montre les parties réelle et imaginaire observées de la fonction diélectrique de
LiGaC demi-Heusler pour différentes pressions. Les pics des parties réelles sont situés dans la région
visible (A\y < A < Ag) et Ultra-Violet (UV) (A < A\y) lorsque la pression est faible (moins de 30 GPa),
et lorsque la pression est élevée (au-dessus de 30 GPa), les pics se déplacent vers la région UV. Pour
0 GPa, 10 GPa, 20 GPa, 30 GPa et 40 GPa, les valeurs calculées de la constante diélectrique statique
£1(0) sont respectivement de 9.13, 8.38, 7.97 et 7.94. Ces valeurs de £,(0) sont supérieures a celles

obtenues dans la référence [119] et comparables a celles obtenues dans la référence [188].

La partie imaginaire 5(w) présente une grande valeur dans la région UV. L’augmentation progres-
sive de la pression réduit e;(w) dans la plage visible mais 'augmente dans la région UV. Pour toutes

les pressions, e9(w) est la plus faible dans les régions visible et proche infrarouge (A > Ag).

Selon la figure 5.10 (a), nous pouvons observer que £1(w) devient négatif dans la plage de 70 nm a
226 nm (région a haute énergie), ce qui indique un comportement métallique du composé dans cette
région. Cette diminution de I'absorption de la lumiere est due a 'augmentation de la bande interdite

sous pression. Lorsque A > 700 nm, il n’y a pas d’absorption de lumiere.
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Figure 5.10 — Parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique en fonction de la longueur
d’onde pour LiGaC a différentes pressions.
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Indice de réfraction et coeflicient d’extinction

Un autre parametre important en optique est l'indice de réfraction complexe, qui est lié a la
fonction diélectrique complexe par la formule [189] 7 = y/e(w) = n(w) + ik(w), ou les parties réelle
et imaginaire de 7 sont respectivement 'indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w).

Ainsi, ces quantités sont liées a £1(w) et eo(w) par les équations suivantes :
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Les figures 5.11 (a,b) montrent comment les parties réelle et imaginaire de 'indice de réfraction
complexe T varient en fonction de la longueur d’onde et de la pression. Nous avons observé que la
variation de la partie réelle de 'indice de réfraction complexe est identique a celle de la partie réelle de
la fonction diélectrique. Les pics les plus prononcés de 'indice de réfraction pour toutes les pressions
se situent entre 200 nm et 400 nm (200 nm < A < Ay ), indiquant que le demi-Heusler absorbe le
plus de lumiere dans la région UV. En dessous de 200 nm, 'indice de réfraction atteint des valeurs
minimales pour différentes pressions, ce qui montre que les réflexions de lumiere sont maximales dans
cette région, comme nous le montrerons plus tard. De plus, nous avons constaté que la variation de la
partie imaginaire de I'indice de réfraction complexe est similaire a celle de la partie imaginaire de la
fonction diélectrique, et les pics les plus élevés du coefficient d’extinction sont observés dans la plage
de 160 nm a 254 nm (160 nm < X\ < 254 nm).

Le tableau 5.7 présente les valeurs calculées de 'indice de réfraction statique a diverses pressions,
avec n(0) = 1/£1(0) de 3.02, 2.88, 2.84, 2.82, and 2.80 pour des pressions de 0 GPa, 10 GPa, 10 GPa,
20 GPa, et 40 GPa, respectivement. Les valeurs de n(0) diminuent avec 'augmentation de la pression
et sont comparables a celles révélées dans d’autres composés demi-Heusler a base de métaux alcalins
tels que LiCaN, LiCaAs [119], LiZnAs et NaZnP [188].
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Figure 5.11 — Les parties réelles et imaginaires de 'indice de réfraction en fonction de la longueur
d’onde pour LiGaC a différentes pressions.
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Tableau 5.7 — Constantes statiques calculées £1(0), n(0) et R(0) de LiGaC pour différentes pressions.

| Alliage | P(GPa) | £1(0) | n(0) | R(0)% |
LiGaC [177] 0 9.130 3.020 25.14
LiCaN [119] 0 5.800 2.400 17.05
LiCaAs [119] 0 6.640 2.576 19.43
LiZnAs [188] 0 8.427 2.903 —
NaZnP [188] 0 8.604 2.933 —
10 8.380 2.880 23.51
LiZnAs [188] 10 8.491 2.914 —
NaZnP [188] 10 7.766 2.787 —
20 8.040 2.840 23.04
30 7.970 2.820 22.84
40 7.940 2.800 22.56

Réflectivité et coefficient d’absorption

La capacité d’un matériau a réfléchir et a absorber la lumiere incidente sur sa surface est déterminée
par sa réflectivité R et son coefficient d’absorption a. Ces deux qualités optiques fondamentales sont

données par les formules suivantes :

n—1[

n+1

R(w) = (5.9)

:\/ﬁw

C

a(w) 7|2 — &1 (w) (5.10)

Dans cette section, les fluctuations de la réflectivité et du coefficient d’absorption de 'alliage
LiGaC pour différentes pressions ont été simulées. Nous avons comparé la lumiere totale réfléchie et
transmise avec 1’énergie incidente afin de déterminer le pourcentage de photons incidents qui ont été
absorbés ou transmis. Le coefficient d’absorption désigne le pourcentage de lumiere absorbée dans un

matériau sur une distance particuliere.

figure 5.12 (a) montre la réflectivité de LiGaC en fonction de la longueur d’onde. A partir de cette
figure, nous avons identifié des pics de réflectivité maximale ( R > 50 % ) dans la région UV entre 90
nm et 254 nm ( 90 nm < A < 254 nm ), et nous avons remarqué que ces pics maximum diminuaient
également avec 'augmentation de la pression. La réflectivité est faible ( R < 40 % ) dans la région
de la lumiere visible ( Ay < A < Ar ) ainsi que dans la région de la lumiére infrarouge ( Ag < \)
pour toutes les pressions sélectionnées, ce qui est également indiqué par les variations de la partie
réelle du coefficient de I'indice de réfraction complexe et de la partie réelle de la fonction diélectrique.
Par conséquent, ce demi-Heusler présente une valeur maximale du coefficient de réflectivité dans
la région UV. Cette forte réflectivité dans cette région est due au comportement métallique tel
qu’indiqué par la partie réelle de e(w). Cela pourrait étre utilisé dans le domaine médical comme
matériau anti-ultraviolet et dans I'industrie aéronautique comme matériau réfléchissant sur 1'extérieur

de avion.

figure 5.12 (b) montre le coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde. Selon cette

figure, ’absorption de la lumiere commence dans la région visible et augmente rapidement dans la
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Figure 5.12 — Réflectivité et coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour LiGaC
a différentes pressions.

région UV jusqu’a atteindre une valeur maximale d’environ 2.01x10° em™! & 40 GPa, ce qui indique
que LiGaC est un bon absorbeur de photons. Ce composé est donc adapté pour étre utilisé dans des
photodétecteurs UV et des filtres UV [190]. Le maximum de coefficient d’absorption pour LiGaC

correspond bien a celui obtenu dans une étude récente [191] sur un demi-Heusler & base de Rb.

Conductivité optique

En raison du champ électrique dépendant du temps, la fonction de réponse qui mesure la densité
de courant a la surface est décrite par la conductivité optique du matériau o(w). L’équation suivante

relie ce parametre a la constante diélectrique e(w) :

4
ew) =1 +i—o(w) (5.11)
w
Elle peut étre exprimée comme o(w) = Re(o(w)) + iIm(o(w)), ou Re(o(w)) et Im(o(w)) sont les
parties réelle et imaginaire de la conductivité optique, données par la formule suivante :
a(w)n(w) n(w)a(w)e

RdﬁwDZA—Zf—tha@» = MM ) (5.12)

T 4eq

Les figures 5.8 (a,b) montrent les parties réelle et imaginaire de la conductivité optique en fonction
de la longueur d’onde du demi-Heusler LiGaC a diverses pressions. Les parties réelles de la conductivité
optique Re(o(w)) convergent vers zéro dans la région visible a différentes pressions, ce qui confirme
que LiGaC est un semi-conducteur. Les pics maximums de Re(o(w)) sont obtenus a 244 nm pour 0
GPa et a 208 nm pour 40 GPa. La forme de la courbe de Re(o(w)) a différentes pressions est similaire

a celle des parties imaginaires de la fonction diélectrique e(w).

Les pics dans les parties réelles de la conductivité optique proviennent principalement des transitions
inter-bandes entre les états occupés et inoccupés. La partie imaginaire de la conductivité optique
montre la prédominance de valeurs négatives, sauf dans la région (50nm < A < 231nm) pour 0 GPa
et (50nm < A < 200nm) pour 40 GPa. Nous avons également remarqué que les parties imaginaires
ont des valeurs positives lorsque les parties réelles ont des valeurs tres élevées, et les valeurs nulles

des parties imaginaires correspondent aux valeurs maximales des parties réelles pour les différentes
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pressions sélectionnées.
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Figure 5.13 — Parties réelle et imaginaire de la conductivité optique en fonction de la longueur
d’onde pour LiGaC a différentes pressions.

3.3.2 L’alliage LiInSi

Pour discuter des propriétés optiques et photovoltaiques de 1’alliage LilnSi, nous avons divisé
le spectre d’énergie des photons en quatre régions spécifiques, définies comme suit (voir les figures
ci-dessous) :

Région I : hw < hwyyg-

Région I1 : hwyr < hw < hwypy.
Région III : hwypy < hw < hwpyy .
Région IV : hw > hwryy.

Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique

La figure 5.15 (a) illustre la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique complexe

sur la plage d’énergie des photons de 0 a 7 eV.

Dans la région I (hw < hwy), avec hwy = 3.3 €V, la partie réelle commence a une valeur statique
d’environ 19.83 et augmente avec 'augmentation de 'énergie d’excitation photonique. A I'inverse, la
partie imaginaire de la fonction diélectrique débute a zéro et connait une légere augmentation. Par
conséquent, on peut en déduire que la partie imaginaire dans cette région est presque négligeable
comparée a la partie réelle, (eo(w) ~ W ~ 0), et la valeur statique plus élevée de e;(w) observée
dans l'alliage examiné LilnSi suggere des propriétés diélectriques favorables pour son application
potentielle en optoélectronique. Les valeurs négligeables de la partie imaginaire et les valeurs élevées
de la partie réelle dans cette région montrent que ’alliage étudié stocke efficacement la charge et subit
une perte d’énergie minimale. La valeur statique £1(0) de la partie réelle de la fonction diélectrique
s’aligne étroitement avec la valeur rapportée dans la Réf. [143] lorsqu’on utilise la méthode TB-MBJ.
De plus, comme indiqué dans le tableau 5.8, cette valeur £1(0) correspond bien a celles documentées
dans la Réf. [129] pour des alliages demi-Heusler analogues comme LilnGe et LilnSn. Le gap optique

calculé E,, d’environ 0.65 eV, concorde étroitement avec la valeur théorique estimée en utilisant
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TB-MBJ dans la Réf. [143]. Cette valeur plus petite peut étre expliquée par le modele de Penn [192],

qui fournit une relation entre la partie réelle statique £4(0) et le gap optique (€1(0) ~ 1 + %“; ).

Dans la région II ( hwyrr < hw < hwyyy ), nous notons deux extrémes dans la partie réelle de
la fonction diélectrique a proximité de hwy : une valeur positive maximale de 30.89 a une énergie
photonique de 1.3 €V, située en dessous de hwy exactement dans la région du proche infrarouge, et une
valeur négative minimale de 17.58 a une énergie photonique de 3.75 €V, située apres hwy exactement
dans la région du proche UV. De plus, nous observons que la partie réelle de la fonction diélectrique
se comporte comme une fonction décroissante dans cette région et présente deux points d’inflexion,
I'un & hwy dans la région du proche UV et 'autre a une énergie photonique de 1.97 €V. A Tlinverse,
la partie imaginaire augmente a mesure que 1’énergie photonique augmente, atteignant sa valeur
maximale d’environ 34.58 a I'énergie photonique plasma hw, = hwy dans la région du proche UV, ce

qui correspond au zéro de la partie réelle de la fonction diélectrique ( e1(w) =1 — (gf));, et a I’énergie

photonique hwy, £1(0) ~ 0 ). De plus, le pic significatif observé dans la partie imaginaire, identifié
comme le pic plasmon, indique 1’énergie associée aux excitations collectives de la densité de charge
électronique dans le matériau. Dans de tels cas, lorsque la fréquence du champ externe correspond
précisément a la fréquence spatiale de la structure cristalline du matériau, une résonance électrique
parfaite se produit, rendant le matériau entierement transparent au champ externe. La position de
ce pic, comme illustré dans la figure, marque le point de transition des propriétés métalliques aux
propriétés diélectriques. Au-dessus de ce seuil, le matériau présente un comportement diélectrique,

tandis qu’en dessous, le matériau démontre des propriétés métalliques.
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Figure 5.14 — Fonction optique statique de LiAlSi, LiGaSi et LilnSi.

Dans la région III ( hw > hwyyy ), au-dela de la plage du proche UV, les composantes réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique évoluent de maniere opposée. La partie réelle devient négative
et croit avec 'augmentation de I’énergie photonique, finissant par se rapprocher de zéro. En revanche,

la partie imaginaire décroit avec les énergies photoniques plus élevées, également tendant vers zéro.

L’indice de réfraction et le coeflicient d’extinction

La figure 5.15 (b) illustre la variation de indice de réfraction n et le coefficient d’extinction
k en fonction d’énergie d’excitation photonique hw. A partir de cette figure, nous observons que
I'indice de réfraction statique n(0) présente une valeur élevée dans la région infrarouge, d’environ

4.45. Cette valeur est légerement supérieure a celles rapportées dans la référence [143] en utilisant la
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Figure 5.15 — Fonction diélectrique complexe de LilnSi (a) et Indice de réfraction complexe de LilnSi

(b).

méthode TB-MBJ. Cependant, elle est en bon accord avec les valeurs théoriques pour des matériaux

demi-Heusler similaires tels que LilnGe et LilnSn.

Dans la région I ( hw < hwy ), nous observons un schéma presque identique dans la variation
de la partie réelle de I'indice de réfraction complexe et de la partie réelle de la fonction diélectrique
complexe. L’indice de réfraction montre une augmentation significative dans la région du lointain
infrarouge, atteignant sa valeur maximale de 5.63 (n(0) = 1/£1(0)) & une énergie photonique de 1.31 eV
dans la région II, puis diminue progressivement. La présence d'un pic dans la région infrarouge indique
un comportement non linéaire de 'indice de réfraction. Dans cette région, Iindice de réfraction n(w)
présente deux points d’inflexion : un dans la région visible et un autre a hwy dans la région du proche
UV. La figure fournie illustre le comportement du coefficient d’extinction k(w), qui ressemble au motif
observé dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique e5(w). Dans la région I, aucune énergie
photonique n’est absorbée en dessous du gap optique de LilnSi. Cela suggere que 'alliage se comporte
soit comme un matériau transparent soit comme un isolant pour les énergies photoniques inférieures a
son gap optique. Par conséquent, le coefficient d’extinction est attendu pour étre faible ou négligeable
dans cette plage d’énergie photonique ( k(w)~ 0 ). Au-dessus du gap optique, le coefficient d’extinction
reste faible, indiquant une absorption minimale de la lumiere par 'alliage dans cette région d’énergie
photonique. Dans la région II et au-dela du gap optique, le coefficient d’extinction commence a
augmenter. Cela suggere que LilnSi commence a absorber la lumiere, avec des augmentations rapides
de k(w) observées dans la région visible. Cela indique que 'alliage commence a absorber fortement la
lumiére a mesure que 1'énergie photonique augmente. De plus, la valeur maximale de k(w) est atteinte
dans la région du début de l'ultraviolet (UV), suggérant une absorption significative de la lumiére par
I'alliage dans la plage UV, potentiellement due a des processus tels que les transitions électroniques

ou les résonances plasmoniques.

Dans la figure 5.14, une comparaison est présentée entre les propriétés statiques de l'alliage
examiné LilnSi et des alliages demi-Heusler similaires tels que LiAlSi [129] et LiGaSi [143]. Nous avons
également noté que 'indice de réfraction calculé n de 'alliage étudié LilnSi dépasse celui d’alliages
demi-Heusler comparables, tels que LiScSi et LiScGe [193]. De plus, il est conforme aux valeurs
théoriques rapportées pour les alliages demi-Heusler similaires LilnGe et LilnSn dans la Réf. [129]. 11

est évident que la fonction optique statique est influencée par des facteurs tels que la taille atomique ou
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Tableau 5.8 — Constantes statiques €1(0), n(0) et R(0) de LilnSi.

| Alliage | £1(0) | n(0) | R(0)% |
LiInSi [6] 19.83 4.45 40
LilnSi [143] 16.56 4.07 —
LilnGe [129] 19.5 4.35 32
LilnSn [129] 23.3 4.75 39

la configuration électronique. Notamment, a la fois la partie réelle statique de la fonction diélectrique

et 'indice de réfraction statique montrent une augmentation avec les rayons atomiques.

Le coefficient de réflectivité et ’absorption et la conductivité optique

La figure 5.16 (a) illustre la variation du coefficient de réflectivité R(w) en fonction de 1'énergie des
phonons. On observe que la réflectivité dans la région I commence a augmenter a partir de sa valeur
statique, qui est d’environ 40%, atteignant jusqu’a 50 %. Dans la région II, une légeére augmentation
de la réflectivité est observée, sa valeur dans le domaine visible étant de 50 %. De plus, il y a une
augmentation significative de la réflectivité apres la fréquence plasmonique, culminant a son maximum
de 84.76 % a une énergie photonique de 4.83 €V dans la région III, entre 4 eV et 5.5 eV d’énergie
photonique dans la région ultraviolette UV. La forte réflexion de la lumiere observée dans cette région
suggere que LilnSi possede des capacités de réflexion des photons, ce qui le rend adapté pour une
application dans les filtres UV. Ensuite, il y a une diminution de la réflectivité dans la région IV,
apres avoir atteint la valeur de 50 %. La valeur statique du coefficient de réflectivité de LilnSi est
conforme a celle trouvée dans 1’étude théorique [129] pour des alliages demi-Heusler similaires tels
que LilnGe et LilnSn.
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Figure 5.16 — (a) Réflectivité R(w) et coefficient d’absorption a(w), (b) conductivité optique complexe
o(w) du LilnSi.

La figure 5.16 (b) présente les parties réelle et imaginaire de la conductivité optique pour LilnSi.
Le comportement de la partie réelle reflete étroitement celui de la partie imaginaire de la fonction
diélectrique. Dans la région I, la partie réelle reste presque négligeable, augmentant progressivement
lorsqu’elle entre dans la région II, culminant pres de 1’énergie photonique hwy = 3.3 eV. En revanche,

la partie imaginaire commence a zéro et diminue dans la région I, atteignant une valeur minimale
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négative dans la région II, dans le proche infrarouge. Par la suite, elle augmente dans la région visible,
atteignant une valeur maximale positive dans le proche UV. De plus, les parties réelle et imaginaire

montrent toutes deux une diminution dans la région IV.

L’éfficacité de LiInSi pour les applications photovoltaiques

Une cellule photovoltaique est composée de plusieurs matériaux superposés (voir figure 5.17),
congus pour transformer la lumiere en électricité. Elle se compose de couches de semi-conducteurs
aux compositions variées, formant une jonction. Lorsque des photons franchissent cette jonction, leur
énergie entraine un déplacement d’électrons de la région négative (n) vers la région positive (p). En

connectant les deux faces de cette structure a des fils conducteurs, un courant électrique est généré.

ETL

Alliage [
Half-Heusler

HILC
l

Figure 5.17 — Schématisation d’une cellule photovoltaique.

Les cellules photovoltaiques a base de matériaux inorganiques, notamment les pérovskites, offrent
une alternative prometteuse au silicium traditionnel. Les pérovskites, avec leur structure cristalline
spécifique, absorbent efficacement la lumiere et présentent des rendements en constante amélioration,
dépassant les 25% en laboratoire. Bien que leur fabrication soit potentiellement moins cotiteuse,
des défis subsistent, notamment en termes de stabilité a long terme et de toxicité potentielle de
certains composants. Les recherches actuelles visent a surmonter ces obstacles pour permettre une
commercialisation a grande échelle. Cette derniere partie est consacrée a I'examen des performances

d’une cellule photovoltaique a base d’alliages demi-Heusler, en particulier I'alliage LilnSi.

L’estimation de l'efficacité et des performances d’un dispositif pour diverses applications implique
le calcul de la responsivité spectrale (SR) et de lefficacité quantique externe (EQE), qui sont

interconnectées par une formule mathématique :

EQE(%) = SR(\).— = (1 — R(\))(1 — e7@W) (5.13)
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Avec h la constante de Planck, q la charge élémentaire, R(\) le coefficient de réflectivité optique,
a(A) le coefficient d’absorption optique, t 1’épaisseur de I’échantillon, et c et A la vitesse et la longueur

d’onde de la lumieére, respectivement.
b

Les figures 5.18 (a,b) illustrent l'efficacité quantique externe (EQE) et la responsivité spectrale de
l'alliage demi-Heusler LilnSi en fonction de la longueur d’onde pour différentes épaisseurs d’échantillon
a travers le spectre de longueurs d’onde de 0 a 1400 nm. Notablement, 'EQE montre une évolution
significative, particulierement dans la région UV. A 400 nm, le pourcentage d’EQE pour toutes les
épaisseurs d’échantillon est de 43 %. Au-dela de 400 nm, 'EQE augmente, atteignant sa valeur
maximale de 51.2 % dans la région visible pour toutes les épaisseurs d’échantillon. Apreés 800 nm,
I’EQE diminue pour les épaisseurs d’échantillon dépassant 1000 nm. Il est également évident que le

comportement de la réponse spectrale (SR) suit celui de I'EQE.
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Figure 5.18 — L'efficacité quantique externe EQE (a) et la responsivité spectrale SR (b) du LilnSi
varient en fonction des changements d’épaisseur d’échantillon.

4 Conclusion

En résumé, les propriétés optiques et photovoltaiques de LiGaC et LilnSi ont été étudiées a I'aide
de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Les calculs d’énergie de cohésion, d’enthalpie de
formation, de courbes de dispersion phononique et de propriétés mécaniques indiquent que ces alliages
présentent une stabilité structurelle, dynamique et mécanique supérieure. Les propriétés électroniques
ont montré que LiGaC présente un comportement semi-conducteur avec une bande interdite indirecte
de 0.960 eV en utilisant I'approche GGA et de 2.158 eV avec la méthode HSE, et que la pression
appliquée augmente I'énergie de la bande interdite. De plus, les propriétés optiques démontrent que
LiGaC a un coefficient de réflectivité élevé ( R > 50 % ) dans la région UV et que la pression appliquée
peut améliorer la réflexion et I'absorption dans l'ultraviolet. A partir des calculs de la structure de
bande et de la densité d’états de LilnSi, I'alliage présente des caractéristiques de semi-conducteur avec
une bande interdite étroite de 0.225 eV. Divers parametres optiques tels que I'indice de réfraction, le
coefficient d’extinction, la réflectivité, le coefficient d’absorption, la conductivité optique, la response
spectrale et I'efficacité quantique externe ont été évalués sur différentes plages d’énergie photonique

et pour différentes épaisseurs d’échantillon. L’alliage présente des propriétés optiques statiques et
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dynamiques significatives, notamment un indice de réfraction statique de 4.45 et une réflectivité
dépassant 80 % dans la région ultraviolette (UV). De plus, il montre une efficacité quantique externe
(EQE) dépassant 40 % , ce qui indique de fortes capacités d’absorption des photons, avantageuses pour
les photodétecteurs UV et les filtres. De plus, l'alliage présente une haute EQE dans la région visible,
ce qui le rend prometteur pour les applications photovoltaiques. L’analyse théorique présentée dans

cette étude sert de référence pour les futures études expérimentales et théoriques dans ce domaine.
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Chapitre

Etude des alliages demi-Heusler & base de métaux de
transition XMnZ (X= Ni, Co et Z = Se, Te et Sb)

1 Introduction

Depuis la découverte des alliages Heusler par Friedrich Heusler en 1903 lors de ses recherches sur
les alliages CusMnSn [194-196], ces alliages ont suscité un grand intérét de la part des chercheurs
scientifiques en raison de leurs nombreuses propriétés physiques et chimiques intéressantes. Ces
propriétés en font de bons candidats pour de nouvelles applications technologiques telles que le
ferrimagnétisme et le ferromagnétisme [197,198], la demi-métallicité [199,200], et la magnétorésistance
[201]. Ils peuvent étre utilisés dans des dispositifs spintroniques, des dispositifs de calcul quantique, des
dispositifs magnéto-mécaniques, des instruments thermoélectriques et des dispositifs optoélectroniques
[202-204].

Au cours des derniéres années, de nombreuses recherches se sont concentrées sur les alliages Heusler
a base de métaux de transition tels que le cobalt (Co), le manganeése (Mn) et le nickel (Ni) dans le
domaine de la spintronique. La premiere étude expérimentale sur la demi-métallicité a été réalisée en
1983 par de Groot et al. [46], qui ont mis en évidence que les alliages a base de métaux de transition
NiMnSh et PtMnSb, dans une structure demi-Heusler, sont de véritables alliages a polarisation de
spin, également appelés demi-métaux (HMs). L’étude réalisée par O.T. UTO et al. [205] a montré que
les alliages CoYSb (Y = Cr, Mo et W) sont stables a I’état ferromagnétique et que tous, a I'exception
de CoWSDb, présentent un comportement de demi-métal. Les calculs de premiers principes effectués
par A.T. Zayak et al. [206] ont confirmé les instabilités structurelles et la nature des transformations
martensitiques dans les alliages Heusler complets & base de Co et Mn tels que NioMn(Ga, Ge, Al) et
CosMn(Ga, Ge). HM. Huang et al. [207] ont prédit, a aide de calculs de premiers principes et de la
méthode GGA, que les alliages demi/complets Heusler CoMnSb et CooMnSb a base de Co et Mn
possedent la propriété de demi-métallicité, avec un gap de demi-métallicité de 0.23 eV pour CoMnTe

et de 0,09 eV pour CooMnSb a leur parametre de maille d’équilibre.

Divers travaux se sont concentrés sur I’étude de la demi-métallicité et de la polarisation de spin
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en raison de leur grande utilité dans les applications technologiques, notamment en spintronique. B.
Xu et al. [208] ont utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité pour étudier les caractéristiques
demi-métalliques des alliages demi-Heusler CoMnZ (Z = P, As, Sb). Ils ont démontré que ces
alliages présentent un comportement demi-métallique et peuvent le maintenir sous des distorsions
tétragonales. Récemment, A. Azouaoui et al. [209] ont examiné 'impact de la température sur les
propriétés physiques du demi-Heusler CoMnSb en utilisant la simulation Monte Carlo et la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Ils ont découvert que le CoMnSb présente un comportement de
ferromagnétisme demi-métallique et maintient sa stabilité mécanique sous l'effet de la température
grace a la méthode DFT. Les simulations Monte Carlo ont montré que la structure subit une
transition de phase ferromagnétique-paramagnétique a la température de Curie T = 481 K sous
Ieffet de la température. Z. Guo et al. [210] ont rapporté dans leur étude expérimentale les effets
de la substitution de I'atome de Cu a ’atome de Sn sur les propriétés structurales, magnétiques et
magnétocaloriques de l'alliage CoMnSn, montrant que ces alliages présentent un changement élevé
d’entropie magnétique sans hystérésis thermique. De plus, la teneur en Cu d’un alliage peut modifier

ses propriétés magnétiques ainsi que la valeur de la température de Curie.

Cette étude se focalise sur I'exploration des alliages demi-Heusler a base de métaux de transition
XMnZ (X = Ni, Co et Z = Se, Te et Sb). A ce jour, les caractéristiques thermo-élastiques de ces
alliages n’ont pas été étudiées de maniere exhaustive, et 'application des approximations GGA+U
ainsi que des simulations Monte Carlo pour les alliages NiMnSb et CoMnSe reste largement inexplorée
dans la littérature. L’objectif de cette recherche est d’analyser la stabilité, les propriétés électroniques,
magnétiques et thermiques de ces alliages en utilisant les approximations GGA et GGA+U avec la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). En outre, des simulations Monte Carlo basées sur le

modele d’Ising seront employées pour examiner le comportement magnétique thermique des alliages
CoMnSe et NiMnSb.

2 Méthode de calcul

Dans ce travail, les calculs de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [130] ont été réalisés
avec le code Quantum ESPRESSO [84,85]. La paramétrisation Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [133],
dans le cadre de I'approximation du gradient généralisé (GGA), a été utilisée pour décrire I’énergie
d’échange-corrélation. L’interaction, entre les électrons et les ions, a été modélisée a ’aide du pseudo-
potentiel ultra-doux de Vanderbilt [172]. Les configurations électroniques de valence considérées
dans cette étude étaient Co [Ar] 3d"4s?, Mn [Ar] 3d°4s%, Ni [Ar] 3d%4s?, Se [Ar] 3d'%4s?4p*, Te [Kr]
4d'955%5p* et Sb [Ar] 3d"4s%. Suite & un test de convergence, les énergies de coupure des ondes planes
et de densité de charge pour les alliages demi-Heusler ont été respectivement établies a 60 Ry et
600 Ry. Dans 'espace réciproque d’une cellule élémentaire cubique des alliages demi-Heusler XMnZ,
le schéma de Monkhorst-Pack [174] a été employé pour intégrer la premiére zone de Brillouin en
utilisant une grille de points-k de 8 x 8 x 8. Le facteur de mélange [ a été maintenu a 0.7 (5 = 0.7)
tout au long de la procédure de calcul, et une précision de 107° Ry a été choisie pour le seuil de

convergence des calculs auto-cohérents. Pour les propriétés électroniques, magnétiques, mécaniques
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et thermodynamiques, 'approximation GGA+U [211,212] a été utilisée pour traiter les états d des
atomes de métaux de transition Co et Mn. Les parametres de Hubbard pour Co et Mn ont été
optimisés en utilisant la théorie de la perturbation de la fonctionnelle de densité (DFPT) avec le code
HP, composant du package Quantum ESPRESSO [213], et ont été déterminés & Ug, = 6.40 €V et
U = 4.22 eV pour 'alliage CoMnSe et Ug, = 5.15 €V and Uy, = 3.29 eV pour 'alliage CoMnTe
et Uy; = 6.8734 eV and U, = 3.9657 eV pour NiMnSb. De plus, les propriétés mécaniques des
alliages ont été estimées a 'aide de Thermo-pw code [138]. Basé sur la théorie de la perturbation de
la fonctionnelle de densité, le spectre des phonons a été calculé en utilisant une méthode de réponse

linéaire [175,176], et les matrices dynamiques ont été calculées avec une grille de points-q de 2 x 2 X
2.

3 Résultats et discussion

3.1 La stabilité structurale, chimique et thermodynamique

3.1.1 La stabilité structurale et magnétique

Cette section se concentre sur 'examen de la stabilité structurale, chimique et thermodynamique
de nos alliages demi-Heusler a base de métaux de transition XMnZ (X = Ni, Co et Z = Se, Te et Sb).
La stabilité de la structure d’un cristal est déterminée par les positions atomiques individuelles ou
par 'application de déformations a la structure (possibles transformations martensitiques), ainsi que
par les variations de pression P. Un léger désordre dans les positions atomiques et I'excitation causée

par la pression peuvent avoir un effet significatif sur la stabilité de la structure.

Les alliages demi-Heuslers XMnZ (X = Ni, Co et Z = Se, Te et Sb) étudiés dans ce travail sont
composés des métaux de transition 3d ( Co et Mn et Ni), ainsi que des atomes de tellure Te et de
sélénium Se, appartenant tous deux au groupe VI (Chalcogenes) et 'atome Sb. Ces alliages étudiés
appartiennent a la famille des alliages demi-Heusler et sont classés dans le groupe d’espace F43m (N°
216). Selon le tableau 6.1, tous les atomes sont disposés dans trois arrangements distincts a, 5 et 7

aux sites de Wyckoft.

Tableau 6.1 — Les positions de Wyckoft des atomes et le groupe d’espace de XMnZ.

‘ Phase structurale ‘ X ‘ Mn ‘ 7 ‘ Groupe d’espace ‘
@ (0.5, 0.5, 0.5 ) (0, 0, 0) (0.25, 0.25, 0.25) F{l?)m (N°.216)
B (0.25, 0.25, 0.25) (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0,0) F43m (N°.216)
5y (0,0, 0) (0.25, 0.25, 0.25) (0.5, 0.5, 0.5) F43m (N°.216)

Les propriétés de I'état fondamentales de nos alliages sont obtenues en utilisant un calcule ab initio
basé sur la méthode des ondes planes augmentées, ou I'énergie d’échange et de corrélation est traitée
par la GGA et GGA+U. Le calcul de I'énergie totale pour divers parametres du volume de la maille

¢lémentaire vise a déterminer les propriétés structurales de ces alliages. Les courbes représentatives
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de leur évolution sont ajustées a 'aide de I’équations de Murnaghan, exprimée comme suit [62] :

E(V) = E(Vy) + 9v10630 { <($)2/3 - 1)3 B, + ((3)2/3 _ 1)2 (6 4 @0)2/3) } (6.1)

Ou E(Vy), Vo, B et Bz), représentent respectivement 1’énergie totale a I’état fondamentale, le volume

de la maille élémentaire a P = 0 GPa, le module de compression et sa dérivée par rapport a la

pression.

Les figures 6.2 (a,b) et 6.3 (a,b) illustrent I’évolution de I’énergie totale en fonction du parametre
de la maille élémentaire a pour les alliages CoMnSe et CoMnTe, a température et pression nulles,
dans leurs trois états magnétiques : Ferromagnétique (FM), Antiferromagnétique (AFM) et Non
magnétique (NM), ainsi que la différence d’énergie calculée (E = Eretragonate — Fouvic) €n fonction
du rapport c/a et la figure 6.5 (a,b) représente la variation de I’énergie total de 'alliage NiMnSb en
fonction de du changement du parametre de maille Aa/a.,, dans les mémes conditions de pression et

de température.

Dans le tableau 6.2, nous avons indiqué le parametre de réseau optimisé ag, le volume équilibre
Vb, I'énergie totale Ey,, le module de compressibilité isotrope By ainsi que son dérivé par rapport
a la pression B, pour le demi-Heusler CoMnSe dans les trois états magnétiques : ferromagnétique,
antiferromagnétique et non magnétique, ainsi que dans les trois phases structurales («, 3, v), incluant
des valeurs théoriques et expérimentales précédemment rapportées pour fins de comparaison. A partir
de la valeur minimale d’énergie, il est évident que la structure v-FM est plus stable que les autres
structures a 0 K et 0 GPa. Ainsi, les atomes de Co, Mn et Se préferent les sites de Wyckoff (0.25, 0.25,
0,25), (0.50, 0.50, 0.50) et (0, 0, 0), respectivement, comme présenté dans la figure 6.1. Comme le
montre le tableau 6.2, en particulier pour la structure stable v-FM, le parametre de réseau obtenu est

en bon accord avec les données expérimentales et théoriques présentées dans les références [36,214].

Figure 6.1 — Structure cristalline de CoMnSe.

Selon la figure 6.2 (b), apres avoir appliqué une déformation a la phase cubique, il est supposé qu’il

n’y aura pas de changement de volume de la cellule. Nous avons découvert que CoMnSe possede une
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Figure 6.2 — (a) Energie totale en fonction du paramétre de réseau de 1'alliage CoMnSe dans les
trois état magnétiques (FM, AFM et NM) dans I'approximation GGA, (b) Relation entre le ratio c¢/a
et énergie totale Eretragonat — Ecubic (Er — Ec) de CoMnSe sous approximation GGA.

énergie minimale unique pour un rapport ¢/a = 1, indiquant que cette énergie minimale correspond &

la phase la plus stable. Par conséquent, CoMnSe ne subit pas de transformation martensitique.

Tableau 6.2 — Les parametres de réseau optimisés ag, le volume d’équilibre 1}, le minimum de
I'énergie totale Eiy, le module de compressibilité isotrope By et son dérivé By, les énergies de formation
AFEy et de cohésion E, de 'alliage CoMnSe.

‘ phase structurale ‘ Etat magnetique ‘ ao(A) ‘ Vo(A3?) ‘ Eiwt (Ry) ‘ By (GPa) ‘ B, ‘ AE(eV /atom) ‘ E.(eV/atom) ‘
a-CoMnSe [215] FM 5.495 41.48 - 331.8234 110.7 7.21 - 2.357 - 3.893
a-CoMnSe [215] AFM 5.608 44.11 331.8293 76.4 6.43 2.384 3.919
a-CoMnSe [215] NM 5.428 40.00 - 331.8107 176.7 4.74 -2.299 - 3.835
S-CoMnSe [215] FM 5.513 41.90 - 331.8213 137.9 6.65 —2.347 - 3.883
[-CoMnSe [215] AFM 5.507 40.58 - 331.8222. 101.6 6.45 —2.352 - 3.887
S-CoMnSe [215] NM 5.490 41.38 - 331.8143 158.5 5.74 - 2.316 - 3.852
~-CoMnSe [215] FM 5.624 44.49 — 331.8729 118.3 5.21 - 2.581 - 4.117
~v-CoMnSe [215] AFM 5.649 45.07 - 331.8658 112.5 4.82 —2.549 —4.085
~v-CoMnSe [215] NM 5.512 41.88 331.7656 140.0 4.25 2.095 3.630
CoMnSe [214] FM 5.620 — — 126.41 — — —
CoMnSe Expt. [36] 5.630 — — — — — —

D’apres la figure 6.3 (a) et les valeurs obtenues dans le tableau 6.3, il est évident que la phase
~ dans une configuration ferromagnétique présente I’énergie la plus basse. Par conséquent, ’alliage
étudié CoMn'Te est stable dans la configuration y-ferromagnétique. De plus, la littérature montre que
la configuration ferromagnétique est I’état magnétique le plus approprié pour ce composé [216,217].
Les parametres de réseau estimés de CoMnTe dans la phase cubique v-FM sont de 5.88 Aas97 A
en utilisant respectivement les approximations GGA et GGA+U. Ces valeurs sont en bon accord avec

les valeurs théoriques et expérimentales rapportées dans les références [36,214,216].

La figure 6.3 (b) présente la différence d’énergie totale entre les phases structurales tétragonale
et cubique en fonction de la distorsion tétragonale c/a, estimée en utilisant les méthodes GGA et
GGA+U avec des parametres de Hubbard optimisés, Uy, = 3.29 eV et Ug, = 5.15 €V, afin de
confirmer la stabilité de CoMnTe dans la phase cubique v-FM. En utilisant la méthode GGA+U, nous
avons découvert que la différence d’énergie totale entre les phases tétragonale et cubique (Er — E¢) est
plus grande que celle prédite par la méthode GGA. Cela pourrait étre lié aux différentes dimensions
des cellules, comme mentionné ci-dessous. Un indicateur qualitatif de la transformation martensitique

potentielle peut étre observé dans la différence d’énergie totale Er — E¢ [218]. Le CoMnTe présente
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Figure 6.3 — (a) La variation de I’énergie totale en fonction du parametre du réseau de CoMnTe
dans trois états magnétiques (FM, AFM et NM) et dans trois configurations structurales (a, 3 et
7), (b) Relation entre le ratio c/a et I'énergie totale Ereiragonat — Ecuvic (Er — Ec) de CoMnTe en
utilisant les deux approximations GGA et GGA+U.

un unique minimum de Er — E¢ a zéro (Er = E¢), trouvé a a/c = 1 (¢ = a). Cela suggere qu'’il n’y
a aucune possibilité de transformation martensitique sous l'effet de la distorsion tétragonale pour les

deux méthodes, alors le composé est stable dans la phase cubique.

Tableau 6.3 — Estimation des énergies minimales totales Fy,; et de cohésion E,. pour CoMnTe dans
les trois phases structurales («, § et 7) et dans les deux état magnétiques (FM et NM) [7].

‘ Phase structurale ‘ Etat magnétique ‘ Eir (Ry) ‘ E.(Ry/atome) ‘
a-CoMnTe FM — 314.667 —0.256
a-CoMnTe NM - 314.633 —0.245
[-CoMnTe FM —314.702 —0.268
B-CoMnTe NM — 314.676 - 0.259
~v-CoMnTe FM — 314.768 -0.290
~v-CoMnTe NM — 314.652 - 0.251

La structure cristalline et la géométrie de l'alliage demi-Heusler ferromagnétique NiMnSh étudié
sont représentées dans la figure 6.4, cristallisées dans le groupe d’espace cubique centré face Cf,
(F43m, N° 216) [36], ou les atomes de Ni sont situés aux sites (0.25, 0.25, 0.25), les atomes de Mn
aux sites (0, 0, 0) et les atomes de Sb aux sites (0.5, 0.5, 0.5).

Pour estimer les états structuraux fondamentaux de cet alliage avec les méthodes GGA et GGA+U,
nous avons calculé I'énergie totale en fonction du parametre de réseau, et les résultats obtenus pour
la différence entre I’énergie totale et ’énergie de I’état fondamental, ajustés en utilisant ’équation
d’état de Birch-Murnaghan , sont représentés dans la figure 6.5 (a). D’apres cette figure, on observe

deux courbes paraboliques avec deux valeurs optimales trouvées a 5.91 A avec la méthode GGA et a
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6.05 A avec la méthode GGA+U, en bonne concordance avec 1’étude expérimentale rapportée dans
le référence [36]. On remarque également que les différences entre les parametres de réseau calculés
et expérimentaux de Ialliage NiMnSb sont de 0.01 A (équivalent & Aa = aeyyp x 0.17%) et 0.15 A
(équivalent & Aa = Geqp X 2.54%), respectivement. Cette différence négligeable dans le changement de
parametre de réseau entre les valeurs théoriques et expérimentales valide I’étude computationnelle
des propriétés structurales. De plus, on observe que lorsque le parametre de réseau varie, I’énergie
totale diminue jusqu’a atteindre 1’état fondamental, puis augmente & mesure que le parametre de
réseau change. En outre, par rapport a la méthode GGA, la correction de ’hybridation entre les états
d des métaux de transition Ni et Mn a entrainé un léger décalage dans le changement du parametre

de réseau ainsi qu’'un déplacement de la position de I’état fondamental de NiMnSb.

Figure 6.4 — Structure cristalline de NiMnSb
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Figure 6.5 — (a) Différence entre 1’énergie totale et I’énergie de ’état fondamental en fonction de la
variation du parametre de réseau (b) différence entre 1’énergie de I’état fondamental martensitique et
I’énergie de 'état fondamental austénitique de NiMnSbh utilisant GGA et GGA+U.

Deuxiemement, l'effet de la distorsion tétragonale sur la stabilité structurale de NiMnSb a également
été pris en compte. Nous avons calculé I’énergie totale de I’état fondamental de la structure tétragonale
en appliquant une contrainte axiale le long de 1’axe z, ou le rapport c¢/a varie de 88 % a 114 %. La

différence entre 1'énergie totale martensitique et I’énergie d’état fondamental austénitique (Er-E¢) est
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Tableau 6.4 — Le parametre de réseau a, ’énergie totale de 1’état fondamentale Eq, le module de
compressibilité By et sa dérivée BE), ainsi que 1’énergie de cohésion E. de 'alliage NiMnSh en utilisant
les approximations GGA et GGA+U

| NiMnSh |a(A) |Ey (Ry) | By (GPa) |[By | E.(eV/atom) | Stabilité chimique |
GGA [7] 5.91 |- 319.671 | 108.3 513 |- 4.150 Stable
GGA+U [7] | 6.05 ~319.440 | 86.4 4.94 | -3.104 Stable
Expt. [36] 5.90 — — — — —

représentée dans la figure 6.5 (b) en fonction du rapport c/a. Selon cette figure, nous avons obtenu une
courbe parabolique qui présente une valeur minimale lorsque la structure n’est pas contrainte (¢ = a,
appelée phase cubique ou phase austénitique). Nous remarquons également que lorsque le rapport ¢/a
est strictement inférieur & 100% (appelé phase tétragonale ou phase martensitique), I’énergie totale
relative est une fonction décroissante de c¢/a; sinon (phase tétragonale ou phase martensitique), c’est
une fonction croissante, ce qui indique que l'alliage étudié est plus stable dans la structure cubique ou
I’axe z n’est pas contraint. Ainsi, la transition martensitique n’est pas possible sous une distorsion

tétragonale, ce résultat est conforme a ceux rapportés pour le similaire demi-Heusler CoMnTe.

3.1.2 La stabilité chimique et thermodynamique

La stabilité chimique et thermodynamique joue un réle crucial dans la recherche, le développement
et 'application des matériaux. La compréhension de la stabilité chimique est essentielle pour concevoir
de nouveaux matériaux avec de propriétés spécifiques, lesquels doivent résister a la dégradation
environnementale et maintenir leur activité chimique sur le long terme. De plus, la stabilité chimique est
étudie pour évaluer comment les matériaux résistent aux réactions telles que la corrosion et 'oxydation,
pouvant alterner leurs propriétés ou leur intégrité structurelle. Dans le choix des matériaux pour les
applications technologique, il est primordial de considérer a la fois leur stabilité thermodynamique
pour garantir leur durabilité et leur performance a long terme, ainsi que leur stabilité chimique afin

d’éviter toute dégradation prématurée.

Dans ce contexte, notre étude a porté sur la stabilité chimique et thermoélectrique de nos
composés afin d’évaluer leur potentiel pour des applications technologiques spécifiques. Pour atteindre
cet objectif, nous avons calculé les énergies de cohésion et de formation en appliquant les deux

expressions mathématiques suivantes :

1
Mty = g (B3 - Bl ) (62)
1 n S0
Ec = g <Et)§tjw i Z Eatom(i)> (63)

)

Si I’énergie de cohésion E. est négative, cela signifie que ’énergie totale de 1’état fondamentale
de lalliage XMnZ, lorsque les atomes sont chimiquement liés, est inférieure a la somme des énergies
totales de I'état fondamentale de chaque atome isolé. Dans ca cas, la structure est considérée comme

plus stable chimiquement. En revanche, si E. est positive, la structure est considérée comme instable
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chimiquement.

Les valeurs calculées de AH; et E. de 'alliage CoMnSe sont données dans le tableau 6.2. Les
énergies de formation des différentes phases structurelles ( «, 8 et ) et des états magnétiques (FM,
AFM et NM) sont toutes négatives, indiquant ainsi que 'alliage étudié est thermodynamiquement
stable et que sa synthese expérimentale est également réalisable. On peut également constater que
CoMnSe présente la plus faible énergie de formation AH a la fois dans la phase structurelle v et
dans I'état ferromagnétique (FM), ce qui suggere que le CoMnSe ferromagnétique en phase v a une
meilleure stabilité thermodynamique que les autres phases structurelles et états magnétiques. De
plus, les énergies de cohésion de CoMnSe sont également négatives, indiquant que la force de liaison
dans CoMnSe est plus forte pour toutes les phases structurelles et états magnétiques. Nous avons
également remarqué que 1'état ferromagnétique dans la phase structurelle v a une énergie de cohésion
plus faible que les autres états, indiquant que le CoMnSe ferromagnétique en phase v a également

une force de liaison plus forte par rapport aux autres états.

Les valeurs estimées de ’énergie de cohésion pour I'alliage CoMnTe dans les deux états magnétiques
(FM et NM) et dans chaque phase structurelle ( «, § et ) sont données dans le tableau 6.3. Les
résultats indiquent que CoMnTe a la valeur d’énergie de cohésion la plus basse dans la phase v-FM
par rapport aux autres phases. De plus, comparé a 1’état non magnétique, I’état ferromagnétique dans
la phase v présente la plus grande stabilité chimique et thermique. En conséquence, les atomes de Co,
Mn et Te dans les sites v ont des liaisons fortes et maintiennent leur structure sous diverses forces

externes. Ainsi, le résultat est cohérent avec les estimations de 1’énergie totale.

L’énergie de cohésion de I'alliage NiMnSb a été calculée et est répertoriée dans le tableau 6.4. Selon
ces résultats, ’énergie totale de la structure formée est inférieure a la somme des énergies des atomes
isolés (Eo < 32 Eatom,,,,) en utilisant les deux approximations GGA et GGA+U, ce qui indique
que I’alliage NiMnSb formé est plus stable énergétiquement que les atomes non liés chimiquement.
Ainsi, I'alliage étudié est considéré comme chimiquement stable et peut étre formé expérimentalement.
Ces conclusions issues du calcul concordent avec les résultats expérimentaux mentionnés dans [36]
concernant l'alliage NiMnSb de type demi-Heusler, et elles sont également en accord avec une étude
théorique récente sur les alliages apparentés tels que CoMnSb, NiMnSb, CoMnBi et NiMnBi, comme

référencée dans [219)].

Nous avons également pris en considération 'effet de la pression P sur la stabilité structurale de
I’alliage CoMnSe. Nous avons calculé son énergie libre de Gibbs G en utilisant I’équation 6.4, qui est

employée pour prédire la transition de phase structurale de CoMnSe sous I'influence de la pression :
G=H-TS (6.4)

ou H, T et S représentent respectivement I’enthalpie, la température absolue et 'entropie du systeme.

L’enthalpie est définie par I’équation suivante [219] :

H = Ep+ PV (6.5)
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ou E;y, P et V désignent respectivement 1’énergie totale, la pression et le volume de la structure
étudiée.
Les calculs théoriques sont effectués a une température absolue nulle (T = 0 K). Une transition

d’une structure a une autre est prédite lorsque les enthalpies calculées des phases structurales

deviennent égales. A une pression donnée, une structure favorable présente une enthalpie plus faible.
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Figure 6.6 — La variation d’enthalpie en fonction de la pression dans les trois phases structurales (
a, et v) de l'alliage CoMnSe.

La variation de I’enthalpie en fonction de la pressions P a T' = 0 K pour les trois phases structurales
de l'alliage CoMnSe dans son état ferromagnétique est représentée sur la figure 6.6. A partir de cette
figure, on observe que 'enthalpie H dépend de la pression appliquée et que la phase ~ est plus stable
que les phases « et  dans les conditions normales (P = 0 GPa et T = 0 K). Il est clair que H pour
toutes les phases augmente linéairement avec I’augmentation de la pression P. Les enthalpies de deux
phases structurales sont égales a la pression de transition P,. Comme le montre la figure passe de la
phase structurale v a la phase a a environ de P, = 19 GPa, puis se transforme en phase § a environ
de P, = 40 GPa.

La figure 6.7 représente une comparaison des parametres de réseau et des énergies de cohésion
des trois alliages étudiés. Le parametre de réseau de CoMnSe est de 5.62 /ol, le plus petit des trois
alliages, indiquant une structure cristalline plus compacte. CoMnTe a un parametre de réseau de 5.88
/ol, légerement plus grand, tandis que NiMnSb a le plus grand parametre de maille a 5.91 fi, suggérant

la structure la plus étendue.

En ce qui concerne les énergies de cohésion, CoMnSe a la plus faible & - 2.581 €V /atome, ce qui en
fait 1’alliage le moins stable. CoMnTe a une énergie de cohésion de - 3.944 eV /atome, supérieure a
celle de CoMnSe mais inférieure a celle de NiMnSb, montrant une stabilité modérée. NiMnSb a la

plus haute énergie de cohésion a -4.150 eV /atome, ce qui en fait 'alliage le plus stable des trois.

Nos études ainsi que les recherches antérieures indiquent que les alliages étudiés sont chimiquement
et thermodynamiquement stables a 1’état ferromagnétique. Par conséquent, ils peuvent étre fabriqués
expérimentalement et utilisés dans diverses applications technologiques. Dans la suite de ce chapitre,
nous explorerons les propriétés électroniques, magnétiques, mécaniques et thermodynamiques des

alliages XMnZ dans leur état structural et magnétique le plus stable.
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Figure 6.7 — Comparaison des parametres de réseau et des énergies de cohésion de trois alliages
demi-Heusler étudiés CoMnSe, CoMnTe et NiMnSh

3.2 Propriétés électroniques et magnétiques

3.2.1 Structure de bandes et densité d’états

L’évaluation des propriétés électroniques et magnétiques des matériaux revét une importance
capitale pour plusieurs raisons : tout d’abord, elle permet d’analyser le comportement des électrons au
sein du matériau, incluant leur mobilité, leur conductivité et leurs interactions magnétiques. De plus,
cette compréhension des propriétés électroniques et magnétiques facilite la conception de nouveaux
matériaux dotés de fonctionnalités spécifiques adaptées a diverses applications technologiques. En
mesurant ces propriétés, il devient envisageable d’améliorer les performances des matériaux existants
ou de concevoir des dispositifs plus efficaces. Ces analyses revétent une importance cruciale dans le
développement de composants électroniques, de dispositifs de stockage de données, de capteurs ainsi

que d’autres technologies de pointe.

Dans cette section, nous poursuivrons notre analyse des propriétés magnétiques et électroniques
des alliages XMnZ (X = Co , Ni et Z = Se, Te, Sb) demi-Heusler dans leurs phases structurales
stables, en utilisant les méthodes GGA et GGA+U. Le potentiel d’échange-correlation V. est crucial
dans les calculs électroniques en raison de sa sensibilité aux propriétés électroniques. Nous appliquons
spécifiquement I'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) pour
traiter V,.. De plus, la correction de Hubbard U (GGA+U) est introduite pour améliorer la précision
des calculs des propriétés magnétiques et électroniques. Les propriétés électroniques des matériaux
sont souvent analysées a l’aide des structures de bande, des densités d’états totales et partielles
(TDOS et PDOS). Dans cette étude numérique, nous utilisons les approximations GGA et GGA+U
pour visualiser les structures de bande polarisées en spin et les densités d’états de XMnZ sur une
plage d’énergie allant de -8 eV a +8 eV. Le niveau de Fermi Ep est utilisé comme référence dans ces
graphiques, en tenant compte des parametres de réseau d’équilibre déterminés précédemment dans la

section sur les stabilités structurale, chimique et thermodynamique.

Les calcules de la structure de bande de nos alliages ont été réalisés le long des directions de haute
symétrie de la premiere zone de Brillouin (ZB). Il est important de noter que dans une structure
cubique a centrée, la premiere zone de Brillouin adopte la forme d’un octaedre tronqué. Le centre de

cette zone est symbolisé par I', avec trois directions principales de haute symétrie [100] (I' — X)),
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[110] (T' — L) et [111] (I' — K). Le trajet des points k dans l'espace réciproque, utilisé dans la
premiere zone de Brillouin de la structure cristalline cubique a faces centrées de nos alliages, est

représenté dans la figure 6.8.

k.

Figure 6.8 — La premiere zone de Brillouin de la structure cubique a faces centrées.

Les figures 6.9 (a,b) montrent la structure de bande calculée et les densités d’états (DOS) de
I'alliage CoMnSe en utilisant la méthode GGA. Il est clair a partir de la figure 6.9 (a) que, dans la
région de spin up, il y a une population de niveaux d’énergie allant de la bande de conduction (CB) a
la bande de valence (VB) et de (VB) a (CB), avec des bandes de conduction tres dispersées traversant
le niveau de Fermi (Ep) dans diverses directions k dans la zone de Brillouin (BZ), ce qui démontre le
comportement métallique de I'alliage étudié. En revanche, dans la région de spin down, comme le
montre la figure 6.9 (b), il est évident que les bandes ne sont pas aussi dispersées qu’en cas de spin up,
et qu’il n’y a qu’'une seule bande qui coupe le niveau de Fermi dans la direction I', allant de la bande
de conduction a la bande de valence. Nous avons également noté que la structure de bande présente
un faux gap semi-conducteur. Par conséquent, CoMnSe montre un comportement ferromagnétique
demi-métal faux avec I'approximation GGA. A partir des structures de bande montrées dans les
mémes figures (c et d) utilisant GGA+U, il peut étre noté que les bandes se divisent dans la direction
I' autour du niveau de Fermi dans les deux cas de spin. Cette division est tres évidente dans le cas
de spin up par rapport au spin down et le comportement métallique est également évident. Dans
le cas du spin down, un pseudo gap apparait dans la méme direction pres de Ep, indiquant un
caractere métallique. Ainsi, la correction de Hubbard conduit & un comportement métallique de
I’alliage CoMnSe.

De plus, pour comprendre la contribution électronique de chaque atome dans les densités d’états
totales (TDOS), les densités partielles (PDOS) et les TDOS sont estimées en utilisant les deux

a§e4 et a§MTY) et présentées dans les mémes

méthodes a leurs parametres de réseau d’équilibre (
graphes que les structures de bande pour améliorer la clarté et la lisibilité des résultats, ainsi que pour

les comparer avec les résultats précédents concernant les structures de bande. A partir des TDOS
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dans la région de spin up pres de Er, on peut voir que la densité d’états n’est pas égale a zéro en
utilisant les deux méthodes, ce qui confirme le comportement métallique dans ce cas pour CoMnSe.
Dans le cas du spin down, la figure 6.9 (b) montre que la TDOS autour de Er est approximativement

égale a zéro, et dans la figure 6.9 (d), CoMnSe présente un pseudo gap de bande.

8 (a) CoMnSe (spin up) 8 (b) CoMnSe (spin down)
N " total DOS — Total DOS —
6 ¥ vym% Mrd — 6 %/vyr\ﬁ v —
L 5/\ Se-p — Te-p —
_4f 1 GeA | 4r 1 GGA |
S 41 S % .
T2y 1 / > 1 Zak |
o >Q ] {1 ﬁé% -
WL = 2>l Sl I v— Is—_— ]
52 | 7é Eir {1 8= X_// N *
n o< ~ &
4+ SNE 7 4+ dE ]
ST NN
By X K - LW X|0 2.4 6 ¢ By X K - LW X0 2

4 6
DOS (States/eV/cell)

T T
Total DOS —
o Co-d
Mn-d —
Se-p —
GGA+U -
—— |
| —1

W X|0

6 8 1
DOS (States/eV/ceI%

—

8 (c) CoMnSe (spin up) d) CoMnSe (spin down)

T T
Total DOS —
Co-d
Mn-d —
Se-p —

()

N

GGA+U

N>
g

'
N

'
H

Energy E-Eg (eV)
\

N
% :

: g /— ] | | | |

L W X0

'
(o2}

NZAZANEY

)
/| VA?\ £

\gl{\

X
-
x
-
[

D%)S état%s/e%/c%l?) DOZS (Staéslevlgell)

Figure 6.9 — La structure de bande et les densités d’états totale et partielle de CoMnSe obtenues a
I’aide des approximations GGA et GGA+U.

Les figures figure 6.10 (a-d) illustrent les structures de bandes et les diagrammes de TDOS et
de PDOS du composé CoMnTe pour les deux régions de spin (up et down) et dans la configuration

magnétique stable (y-FM).

En utilisant le calcul GGA, nous avons remarqué que les états d des atomes de Co et de Mn
contribuent majoritairement au TDOS, contrairement aux états p de ’atome de Te, qui ont une
contribution tres faible dans les deux régions de spin autour du niveau de Fermi. De plus, on observe
que le niveau de Fermi traverse les bandes partiellement occupées dans la région de spin up, tandis
que dans l'autre orientation de spin, il se situe dans un gap entre le maximum de la bande de valence
au point I' et le minimum de la bande de conduction au point X, ce qui montre que le CoMnTe
possede une nature demi-métallique avec une bande interdite de 0.94 eV. Ce résultat est cohérent avec
ceux obtenus expérimentalement dans le référence [36] et théoriquement dans les références [214,216],
et il est assez similaire & ceux obtenus pour CoMnSb et CoFeTe [36]. Comme illustré dans les figures
6.10 (a,b), le PDOS des états p de I'atome de Te se situe principalement dans la plage d’énergie
de -3.8 ¢V 4 -8 eV. Etant donné que les PDOS pour les deux spins des états p de Te sont presque
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symétriques, la contribution de I'atome Te au moment total est relativement faible. Cependant, le
PDOS des états p de Te dans l'orientation de spin down est légérement plus important que dans la

région de spin up, ce qui explique pourquoi le Te a un moment magnétique négatif mineur.
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Figure 6.10 — La structure de bande et les densités d’états totale et partielle de CoMnTe obtenues a
I’aide des approximations GGA et GGA+U.

Les figures 6.11 (a-c) montrent les structures de bandes et les diagrammes de TDOS et de
PDOS du composé NiMnSb pour les deux orientations de spin (up et down) dans la configuration

ferromagnétique.

D’apres ces figures, nous avons observé, dans le cas de I’état de spin up, que les bandes de valence
et de conduction se chevauchent au niveau de Fermi Er dans les deux approximations (GGA et
GGA+U), ce qui montre que l'alliage étudié, NiMnSb, présente un comportement métallique dans la
région de spin up. Dans le cas de I’état de spin down, en utilisant 'approximation GGA (figure 6.11
(b)), nous pouvons voir que les bandes de valence et de conduction ne se chevauchent pas et montrent
une tres petite bande interdite indirecte I'- X dont la valeur est 0.22 eV. En revanche, la correction
Hubbard des états d des atomes de métaux de transition (Ni et Mn) a entrainé une élévation du bas
de la bande de valence par rapport a sa position GGA vers une énergie plus petite, pénétrant le
niveau de Fermi dans la zone de Brillouin (BZ) dans la direction K (figure 6.11 (d)). Nous pouvons
également constater que les structures de bandes pour les deux régions de spin présentent une

dispersion élevée par rapport a I'approximation GGA.
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Figure 6.11 — La structure de bande et les densités d’états totale et partielle de NiMnSb obtenues a
I’aide des approximations GGA et GGA+U.

Nous avons constaté que les TDOS et PDOS obtenus par les deux approximations dans les deux
régions de spin ne sont pas identiques, et que les TDOS autour du niveau de Fermi Er dans la région
de spin-up sont significativement plus élevés que dans le spin opposé. Cela prouve que l'alliage étudié
NiMnSb est ferromagnétique. Cette propriété magnétique peut étre justifiée par le fait que Ni et
Mn sont des métaux de transition, caractérisés par leur couche extérieure insaturée (la configuration
électronique de Ni est [Ar] 3d®4s? et celle de Mn est [Ar] 3d°4s? ). Nous pouvons également noter que
les densités d’états totales pres du niveau de Fermi Er dans la région de spin up de NiMnSb, selon
deux approximations, ne sont pas nulles (p! # 0), et que les TDOS au niveau de Fermi sont dominées
par la contribution majeure des états d du Ni et des états p du Sb, avec une contribution mineure
des états d du Mn, ce qui montre que le demi-Heusler étudié a un comportement métallique dans la
région de spin up. La figure 6.11 (a) montre deux grands pics dans la densité totale dus a une forte
hybridation entre les états d des atomes de métaux de transition Ni et Mn. De plus, la correction de
Hubbard réduit I’hybridation, déplacant les pics de position des TDOS vers des valeurs d’énergie plus
basses dans la bande de valence, comme montré dans la figure 6.11 (c). Dans la région de spin-down,
les TDOS estimés autour du niveau de Fermi sont nuls (p* = 0) en utilisant Papproximation GGA
(voir la figure 6.11 (b)) et non nuls dans 'approximation GGA+U, comme illustré dans la figure 6.11
(d). Tout cela nous conduit & conclure que 'alliage examiné NiMnSb présente un comportement
demi-métallique avec 'approximation GGA et une transition vers un comportement métallique avec

la correction de Hubbard.
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3.2.2 Polarisation de spin

Dans le domaine de la spintronique, il est crucial de déterminer la polarisation de spin des
matériaux, qui désigne le degré d’alignement des spins dans une direction donnée. La génération de
courants polarisés en spin implique que les électrons de conduction dans les matériaux magnétiques
possedent un spin et par conséquent un moment magnétique. La polarisation de spin P pres du niveau
de Fermi est un excellent indicateur pour les applications spintroniques. Elle est liée aux densités

d’états de spin-up nq(Er) et de spin-down n (Er) par la formule suivante [220] :

ny(Er) —ny(Er)

"= nt(Er) +ny(Er)

(6.6)

Selon I’équation (6), les électrons au niveau de Fermi sont complétement polarisés en spin (P =

100 %) lorsque la densité de spin up ou spin down est nulle.

Les calculs de polarisation de spin ont été effectués pour en savoir plus sur les propriétés magnétiques
des alliages demi-Heusler XMnZ (X = Co, Ni et Z = Se, Te, Sb). Dans notre étude, nous avons évalué
la polarisation de spin des l'alliages XMnZ en utilisant deux approximations GGA et GGA+U. Les

résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau 6.5.

Tableau 6.5 — Ecarts d’énergie de bande calculés, densité totale des états au niveau de Fermi pour
les deux spins (py, py ), et polarisation de spin de XMnZ obtenus avec les approximations GGA et
GGA+U.

| Alliages | E} (eV) | pr(Brp) | p(Er) [P (%) | Approximations |

CoMnSe [215] | 0.31 1.780 0.017 0310 | GGA
CoMnSe [215] pseudo-gap 1.880 0.041 95.73 GGA+U
CoMnSe [36] 97.80 Expérimental
CoMnSe [214] — — — 97.90 GGA
CoMnTe [7] 0.94 1.4 0 100 GGA
CoMnTe [7] 0 1.21 0.23 68.00 GGA+U
CoMnTe [214] 1.06 69.50 Expérimental
CoMnTe [36] | 1.04 - — 100 GGA
NiMnSb [221] 0.211 0.742 0.0142 100 GGA
NiMnSb [221] | 0.00 0.529 0.399 14 GGA+U
NiMnSbh [36] — — — 100 Expérimental

La valeur estimée de la polarisation de spin P de l'alliage ferromagnétique CoMnSe utilisant
I'approximation GGA (GGA+U) est de 98.10 % ~ 100 % (95.73 %), ce qui indique que 'alliage
étudié CoMnSe présente des caractéristiques pseudo demi-métalliques (ferrimagnétique métallique
avec une haute polarisation de spin). De plus, il est & noter que les valeurs obtenues de P par les
deux approximations concordent avec les valeurs théoriques et expérimentales rapportées dans les
références [36,214]. La polarisation de spin de I'alliage ferromagnétique CoMnTe est de 100 % selon
I'approximation GGA, mais seulement de 68 % avec ’approximation GGA+U. Ces résultats confirment
le comportement demi-métallique et métallique du composé CoMnTe dans les approximations GGA et

GGA+U, respectivement. Un comportement similaire est observé dans d’autres alliages demi-Heusler
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similaires, tels que CoTiSi [222], CoMnBi [219], CoFeTe [36] et CoMnSb [223]. La polarisation de spin
dans I’état fondamental de I'alliage NiMnSb, déterminée a 'aide de la méthode GGA (ou GGA+U),
est de 100 % (14 %), ce qui confirme son comportement demi-métallique (ou métallique). En se
basant sur ces résultats, on peut également conclure que ces alliages pourraient étre efficaces dans les

dispositifs spintroniques.

Nous avons également étudié I'influence de la variation du parametre de réseau Aa/a.,, de +10 %

a -10 % sur la polarisation de spin P de lalliage NiMnSb. Les résultats obtenus sont représentés dans
les figures 6.12 (a) et (b).
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Figure 6.12 — Dépendance de la polarisation de spin et des bandes interdites en fonction du
changement de parametre de réseau.

Basés sur les résultats de la figure 6.12 (a), qui met en évidence 'impact des changements du
parametre du réseau sur la polarisation de spin de I'alliage NiMnSb. Il a été observé que la polarisation
de spin diminue a P = 28.37 % lorsqu’une contrainte de traction de Aa/ac,, = +10 % est appliquée
au volume, et a 5.52 % lorsqu’une contrainte de compression de Aa/a.,, = -10 % est appliquée. De
plus, on observe que la polarisation de spin atteint 100 % lorsque Aa/a.,, se situe entre -2.2 % et
0.2 %. La figure 6.12 (b) montre 'influence de la bande interdite dans la région de spin-down sur
cette variation en utilisant un pas de calcul de +2 %. Une découverte notable de notre étude est
que la bande interdite résiste & une contrainte de compression du volume allant jusqu’a -2 % de la
variation du parametre de réseau. Au-dela de ce seuil, la structure étudiée subit la perturbation de sa
bande interdite, attribuée a un déplacement du niveau de Fermi a 'extérieur de la région de bande
interdite. Ce résultat particulier représente un aspect nouveau et jusqu’ici inexploré dans le domaine

de la recherche actuelle.

3.2.3 Propriétés magnétiques

L’évaluation des propriétés magnétiques des matériaux est essentielle dans de nombreux domaines
scientifiques et techniques en raison de leurs vastes applications. Par exemple, dans I’électronique et les
télécommunications, les matériaux magnétiques sont cruciaux pour la fabrication de composants comme
les transformateurs, les inducteurs et les mémoires magnétiques. Ils sont également utilisés dans le
développement de dispositifs de stockage de données, tels que les disques durs, les bandes magnétiques
et les mémoires RAM magnétiques, ou leurs propriétés déterminent la densité de stockage, la vitesse

d’écriture/lecture et la fiabilité des données. Dans le domaine médical, les techniques d’imagerie
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par résonance magnétique (IRM) dépendent des propriétés magnétiques des tissus humains. Une
connaissance précise de ces propriétés améliore la qualité des images et la précision des diagnostics.
Comprendre les propriétés magnétiques permet de concevoir des composants plus performants et de

prévoir leur comportement dans diverses conditions.

Dans cette partie, nous avons calculé les moments magnétiques totaux et partiels des alliages XMnZ
(X = Co, Ni et Z = Se, Te, Sb) dans leur état stable en utilisant les deux méthodes d’approximation.
Ensuite, nous avons examiné 'impact de certains autres facteurs sur cette propriété, comme les
contraintes de traction et de compression ainsi que la distorsion tétragonale. Les alliages Heusler
contenant du cobalt Co, du manganese Mn et du Nickel Ni sont largement reconnus pour obéir aux
régles de Slater-Pauling et de Hund [224], qui permettent de prédire leur moment mantiques total
Mot

La regle de Slater-Pauling, qui établit un lien entre le moment magnétique total M;,; et le nombre
d’électrons de valence par maille élémentaire N, a été couramment utilisée pour estimer le moment
magnétique total et confirmer I’état magnétique des structures Heusler. L’¢quation 6.7 exprime la
relation entre N, et My, pour les deux structures étudiées (Full-Heusler avec n = 0 et demi-Heusler
avecn = 1) :

My = NX27YZ (24 — 6n) (6.7)

Nos résultats de calcul sont en accord avec les valeurs expérimentales ainsi qu’avec celles issues

d’autres études théoriques. Ces résultats sont spécifiquement détaillés dans le tableau 6.6.

Dans l'alliage CoMnSe, I'atome Mn, qui contribue de maniere significative a des valeurs élevées
dans un état ferromagnétique parallele, est le contributeur le plus actif au moment magnétique
total de CoMnSe, selon les données, en raison de la large séparation d’échange entre les spins up
et les spins down des orbitales d de I'atome Mn. En revanche, les atomes Co et Se ont montré des
contributions positives paralleles dans I'approximation GGA et des valeurs négatives antiparalleles
dans 'approximation GGA+U, avec une contribution négligeable de ’atome Se au moment magnétique
total. L’introduction de la correction de Hubbard a conduit a une hybridation réduite, comme illustré
dans les figures 6.11 (c,d), améliorant ainsi les moments magnétiques partiels des atomes Mn et Co.
Le moment magnétique absolu de 'atome Mn (Co) a augmenté de 3.373 pp (0.374 pp) & 4.273 pp
(0.565 pup) avec GGA et GGA+U respectivement. Une hybridation moindre entre les états d peut
favoriser la localisation de ces orbitales, renforcant ainsi les moments magnétiques absolus. De plus,
les résultats des moments magnétiques locaux des éléments de transition (Co et Mn) concordent bien
avec ceux rapportés pour d’autres alliages demi-Heusler similaires, en particulier ceux contenant des

métaux de transition comme le cobalt (Co) et le manganese (Mn) [208,209].

Le moment magnétique total (M,,;) par maille élémentaire est défini comme la somme des moments
magnétiques par site des atomes individuels (M;,; = Mx + My, + Mz). La valeur calculée du
moment magnétique total a l'aide de la méthode GGA est proche de la valeur entiere de +4.00up.
Cette valeur de M, est en accord avec la valeur obtenue en utilisant la regle de Slater-Pauling pour les
alliages demi-Heusler XYZ, donnée par 1’équation (7). Les valeurs positives des moments magnétiques

locaux et la valeur entiere de M,,; confirment que CoMnSe est un semi-métal ferromagnétique. Il est a
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Tableau 6.6 — La comparaison des moment totaux et locaux de CoMnSe, CoMnTe et NiMnSh.

’ Alliages \ Méthodes \ M, \ My \ M \ Mot ‘
CoMnSe [215] | GGA + 0.0039 + 0.374 + 3.373 + 4.00
CoMnSe [215] | GGA+U - 0.0523 —0.5650 +4.273 + 4.01
CoMnSe [215] | S-P — — — + 4.00
214] GGA - +0410 | +3430 |+ 4.00
CoMnSe [36] | Expt. — — — + 4.00
CoMnTe [7] GGA - 0.02 -+ 0.380 + 3.490 + 4.00

CoMnTe [7] GGA+U - 0.05 - 0.170 + 4.150 +4.13
CoMnTe [7] S-P — — — + 4.00
[214] GGA — + 0.400 + 3.480 + 4.00
216] GGA 0.04 +0.380 | +350 | +4.00
217] GGA -0.01 +0.390 | +3.490 |+ 4.00
CoMnTe [36] | Expt. — — — + 4.00
CoFeTe [36] Expt. — — — + 4.42
CoMnSb [36] | Expt. — — — + 3.00
NiMnSb [221] | GGA —0.048 + 0.264 + 3.644 -+ 4.00
NiMnShb [221] | GGA+U - 0.100 + 0.005 + 4.334 + 4.37
NiMnSh [221] | S-P — + 4.00
NiMnSb [221] | Hund — — — + 4.00
NiMnSb [225] | GGA -0.060 + 0.240 + 3.670 + 4.00
NiMnSb [36] | Expérimental — + 4.00

noter que cette valeur de M, est en bonne concordance avec les valeurs théoriques et expérimentales
données dans les références [36,214], et elle est supérieure a celle rapportée dans les références [208,209]

pour des alliages demi-Heusler similaires comme CoMnP, CoMnAs et CoMnSh.

En utilisant la méthode GGA+U, la valeur estimée de M,, est d’environ 4.01 pug. La valeur
non entiere, ainsi que les moments magnétiques positifs et négatifs des atomes Mn et Co avec leurs
valeurs absolues différentes, indiquent que les spins sont alignés antiparalleles, confirmant que I’état
ferrimagnétique est plus favorable que I’état ferromagnétique. Ce résultat est en accord avec la valeur
~ 95% ), suggérant que CoMnSe selon la méthode GGA+U

présente un comportement métallique avec un état ferrimagnétique.

obtenue de la polarisation de spin (P

D’apres les valeurs calculées pour I'alliage CoMn'Te, telles qu’elles sont rapportées dans le méme
tableau, les orbitales d du métal de transition Mn contribuent de maniere significative au moment
magnétique total, tandis que les contributions des orbitales d du Co et des orbitales p du Te sont
mineures dans les deux méthodes. Cette observation découle de la séparation d’échange notable entre
les états d des atomes Mn pour les spins vers le haut et vers le bas, alors que les états d des atomes
Co et les états p des atomes Te montrent des séparations d’échange relativement faibles. En utilisant
les deux approximations pour CoMnTe, les moments magnétiques totaux sont tres similaires a ce qui

est connu pour CoMnTe, CoMnSb et CoFeTe a la fois en théorie et I'expérience [306].

Dans le méme tableau (tableau 6.6) , nous présentons les données expérimentales et théoriques
antérieures ainsi que le moment magnétique total calculé de NiMnSb (M,,;) et les moments magnétiques

locaux des atomes Ni, Mn et Sb (My;, My, et Mg,). Nous observons que I'approximation GGA
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donne un moment magnétique total en accord avec celui des études expérimentales et théoriques,
tandis que I'approximation GGA+U présente une légere déviation de +0.37 up par rapport a la
valeur expérimentale. Les valeurs calculées ainsi que le signe des moments magnétiques locaux des
atomes Ni, Mn et Sb different, ce qui indique que chaque atome contribue de maniere distincte aux

propriétés magnétiques.

L’approximation GGA (GGA+U) suggere que I'atome Mn possede la valeur la plus élevée du
moment magnétique local, contribuant a environ +3.644up (+4.37pup) au moment magnétique total.
L’atome Ni présente une valeur positive mais plus faible du moment magnétique local, contribuant
a environ +0.264 pup (+0.005 pp) au moment magnétique total, tandis que 1’atome Sb affiche une
valeur tres faible et négative du moment magnétique local, contribuant & environ -0.048 ug (-0.100
pp). L’atome Sb possede ainsi un moment magnétique local négatif, indiquant que sa polarisation
magnétique est opposée a celle de Ni et Mn, démontrant ainsi la présence d'un couplage ferromagnétique
dans NiMnSh.

D’autres études sur des alliages similaires de type demi-Heusler contenant des atomes de Mn
comme XMnTe (X = Co, Fe) [226] et CoMnSb [209] confirment que 'atome Mn contribue de maniere
significative au moment magnétique total pour chaque alliage, renforgant ainsi la validité des résultats
concernant la contribution importante du moment magnétique local de I’'atome Mn dans ’alliage
NiMnSb étudié.

En spintronique, les propriétés magnétiques des matériaux et leur répon se a la pression jouent un
role crucial, étant donné que les dispositifs spintroniques sont souvent soumis a des conditions de
pression variables. Pour cette raison, nous avons calculé les moments magnétiques total et locaux
des alliages XMnZ a leur parametre de réseau d’équilibre en utilisant les approximations GGA et
GGA+U. De plus, nous avons étudié 'effet des contraintes axiales de traction/compression et des

contraintes volumiques de traction/compression sur les moments magnétiques total et locaux.

Apres avoir démontré que l'alliage CoMnSe est un pseudo semi-métal ferromagnétique avec
une polarisation de spin d’environ 100 % dans son état fondamental, il est nécessaire d’examiner
ces propriétés sous contrainte. Comme on le sait, les moments magnétiques et la polarisation de
spin peuvent étre affectés par la contrainte volumique et la contrainte axiale. Dans ce contexte, les

variations relatives des moments magnétiques total et partiel %% et la variation relative de la
ap

a

polarisation de spin PT.?O% en fonction du parametre de réseau a (contrainte de dilatation pour
a > ap et contrainte de compression pour a < ag) sont représentées dans la figure 6.13 (a). Pour la
phase cubique et en dessous de ag, la contrainte volumique entraine une diminution du volume de la
maille; ce qui réduit le parametre de réseau. Au-dessus de ag, la contrainte volumique augmente le
volume de la maille, entrainant un parametre de réseau plus grand. Les variations du parametre de
réseau modifient les distances atomiques, ce qui peut affecter les moments magnétiques des atomes.
D’apres cette figure et pour les deux cas, il est clair que les variations relatives du moment magnétique
total de CoMnSe, du moment magnétique local de 'atome de Mn et de la polarisation de spin sont
négligeables par rapport a la variation relative du moment magnétique local de I'atome de Co, ce qui

indique que ces propriétés restent presque inchangées.
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de spin de l'alliage demi-Heusler CoMnSe en fonction du parametre de réseau et du rapport c/a.

MTeth

La variation relative des moments magnétiques total et local cub % et la variation relative

de la polarisation de spin % % en fonction du rapport c/a (ph;;eb cubique pour ¢ = a et phase
tétragonale pour ¢ # a) sont représentées dans la figure 6.13 (b). Dans ce cas, la contrainte axiale
modifie la distance entre les atomes de Co et Mn le long de I'axe z. A partir de cette figure, nous
observons un comportement presque identique dans la variation relative du moment magnétique total,
des moments magnétiques locaux des atomes de Co et Mn, et de la polarisation de spin, comme

observé précédemment dans le cas de la contrainte volumique.

Les figures 6.14 (a-c) montrent ’évolution des moments magnétiques locaux et totaux de I'alliage
CoMnTe en fonction des parametres de réseau pour étudier I'impact de ces parametres sur les
moments magnétiques totaux et locaux. Les moments magnétiques des atomes de Co diminuent avec
I’augmentation des parametres de réseau, mais en utilisant la méthode GGA+U, MCGOG A+U présente
des valeurs négatives, ce qui indique que les atomes de Co et de Mn sont couplés antiferromagnétique
(voir la figure 6.14 (a)), comme indiqué par le signe négatif entre eux, et que leurs électrons de
valence dans les orbitales Co-d et Mn-d interagissent antiferromagnétique lors de la procédure de
séparation des échanges. En revanche, les moments magnétiques des atomes de Mn augmentent avec
I’augmentation des parametres de réseau pour les approximations GGA et GGA+U, comme le montre
la figure 6.14 (b). Pour les deux approximations, le moment magnétique total reste presque constant
a mesure que le parametre de réseau change, car I’augmentation des moments magnétiques des Mn et

la diminution des moments magnétiques des Co se compensent mutuellement.

L’impact d’une distorsion tétragonale (rapport c/a) allant de 0.94 a 1.04 a également été étudié.
Les moments magnétiques totaux et locaux calculés pour I'alliage CoMnTe en structure demi-Heusler
avec distorsion tétragonale sont présentés dans les figures 6.15 (a-c). Nous avons observé que les
moments magnétiques locaux des atomes de Mn augmentaient avec I’augmentation de la distorsion
tétragonale c/a, tandis que ceux des atomes de Co diminuaient lorsque ¢/a augmentait. Le moment
magnétique total reste presque constant lorsque le rapport ¢/a change, car 'augmentation du moment
magnétique des atomes de Mn entraine une diminution du moment magnétique des atomes de Co, ce
qui indique une compensation mutuelle des moments magnétiques. Etant donné que les parameétres
de réseau a et b sont constants et que le parametre c¢ est entierement relaxé, une hybridation plus

faible pourrait entrainer la localisation des électrons Mn-d et Co-d et ainsi améliorer les moments

127



GGA+U —=— GGA ——

GGA+U —=— GGA ——

0.5 @ T T T T T T T T 4.3 ®) T T T T T T T T
04 | E 42
03 7 4lr M
4t
~ 02F . s
ES £ 39}
\:c; 0.1 i \_é
= Ll |1 = 38
371
o1k »\V\A\‘\‘\‘\‘\»\A\‘\‘\‘\‘\‘\‘ i 3.6 |
02 1 35 | M///"‘
»03 1 1 1 1 1 1 1 1 34 1 1 1 1 1 1 1 1
5.82 5.84 5.86 5.88 5.9 5.92 5.94 5.96 5.98 5.82 5.84 5.86 5.88 59 5.92 5.94 5.96 5.98
Lattice parameter a ( A) Lattice parameter a ( A)
GGA+U —o— GGA —e—
4.14 T T T T T T T T
()
PRTY R .
4.1 F B
. 408 R
s}
Z
= 406 i
=
4.04 B
4.02 4
s 4
398 1 1 1 1 1 1 1 1
5.82 5.84 5.86 5.88 59 5.92 5.94 5.96 5.98

Lattice parameter a ( A)

Figure 6.14 — Les moments magnétiques total et locaux en fonction du parametre de réseau pour

CoMnTe.

magnétiques locaux de Mn et Co. Selon les calculs GGA, le moment magnétique total du composé
CoMnTe est d’environ MZF4 = 4 pp pour toutes les valeurs de c/a. Nous avons également constaté,
en utilisant la méthode GGA+U, que le CoMnTe présente un moment magnétique total presque

GGA+U _

constant d’environ M/, = 4.13 up lorsque le rapport est inférieur a I'unité, et qu’il commence a

diminuer lorsque le rapport de distorsion tétragonale c¢/a dépasse I'unité (voir figure 6.15 (c)).

Les effets des déformations en volume (traction Aa/ac., > 0 % et compression Aa/ae., < 0 %)
sur les propriétés magnétiques de NiMnSb sont étudiés en calculant les moments magnétiques totaux
et locaux en fonction de la variation des parametres de réseau en utilisant les deux approximations,
et les résultats sont montrés dans les figures 6.16 (a,b). Contrairement aux effets de la déformation en
volume compressive, les observations indiquent que la déformation en volume en traction entraine une

légere augmentation du moment magnétique local de I'atome de Mn, selon les deux approximations.

Inversement, le moment magnétique local de I'atome de Ni diminue légerement sous I'influence de
la déformation en volume en traction. Cela est dii & une moindre superposition des orbitales d des
atomes de Mn et de Ni lorsque la variation du parametre de réseau Aa/a.,, augmente. De plus, il a
été observé que le moment magnétique local de Ni ne change pas de signe. En outre, 'augmentation
du moment magnétique local de Mn est compensée par une diminution du moment magnétique local
de Ni, et ces changements sont d’une magnitude approximativement égale. Cette observation explique
le phénomene selon lequel le moment magnétique total de NiMnSb reste presque constant malgré les

variations individuelles des moments magnétiques de Ni et Mn.

Les figures 6.17 (a,b) montrent les effets de la distorsion tétragonale sur les moments magnétiques
locaux et totaux en utilisant les deux approximations. Contrairement a la contrainte axiale compressive

(¢/a < 100 %), il est intéressant d’observer que I’hybridation entre les orbitales Mn-d et Ni-d diminue
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I’alliage NiMnSh.

sous contrainte axiale en traction (¢/a > 100 %) en utilisant a la fois les méthodes GGA et GGA+U.
Pour toutes les valeurs de c¢/a supérieures a 100 %, 'impact de la contrainte se manifeste de maniére
constante par une augmentation du moment magnétique local de ’atome de Mn et une réduction
du moment magnétique local de ’atome de Ni. Cela entraine un changement de signe en utilisant
la méthode GGA+U, tandis que la méthode GGA maintient un signe positif. En conséquence,
I’application de la contrainte en traction en utilisant la méthode GGA+U initie une transition de
phase magnétique de ferromagnétique a antiferromagnétique. Les variations maximales du moment
magnétique total dans la phase martensitique sous contrainte axiale en traction (compression) sont
de 0.087 pp (0.052 pup ) et 0.14 up (0.15 pp ) en utilisant respectivement GGA et GGA+U, en

comparaison avec le moment magnétique total de NiMnSb dans la phase austénitique.

Dans ce chapitre, I'impact du changement du parametre de Hubbard de Uy, = 1 eV a Uy, =

7eV (Uso = Upm + 2) sur les propriétés structurelles, magnétiques et électroniques de 'alliage
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Figure 6.17 — Moment magnétique en fonction du rapport c¢/a pour l'alliage NiMnSb.

CoMnTe a été examiné.

Dans la figure 6.18 (a), les résultats obtenus avec la méthode GGA+U pour estimer le parametre
de réseau en fonction de U sont présentés. On constate que la relation entre le parametre de Hubbard
U et le parametre de réseau est presque parfaitement linéaire et monotone. Le parametre de réseau
prédit par la GGA+U est systématiquement supérieur a la valeur expérimentale de 5.86 A (ligne
horizontale noire dans la figure 6.18 (a)) pour tous les U sélectionnés, car la méthode GGA+U tend a

surestimer le parametre de réseau.
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Figure 6.18 — Le parametre du réseau, le moment local et total et la polarisation de spin en fonction
de parametre de Hubbard U pour CoMnTe avec les données expérimentales.

Selon les résultats de la figure 6.18 (b), une variation du parametre de Hubbard U entraine une
légere augmentation linéaire du moment magnétique local aux sites du Mn. En parallele, le moment
magnétique local du Co diminue légerement, ce qui compense le moment magnétique local du Mn.
De plus, ces moments restent relativement stables entre U,;,, = 1 eV et Uy, = 7 €V, maintenant

ainsi le moment magnétique total presque toujours entier. La ligne horizontale noire représente la
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valeur expérimentale du moment magnétique total pour CoMnTe. Les estimations sont tres proches
de ces résultats expérimentaux, ce qui suggere que le composé CoMnTe semble étre relativement

stable vis-a-vis des effets de corrélation, du moins en ce qui concerne les moments magnétiques.

La polarisation de spin calculée P pour une série de valeurs du parametre de Hubbard U et la
valeur expérimentale P.,, sont montrées dans la figure 6.18 (c). Nous constatons que P augmente
presque linéairement de 47.01 % a 97.67 % lorsque U est augmenté de 1 eV a 7 eV pour l'atome de
Mn et de 3 eV & 9 eV pour I'atome de Co. Elle se rapproche de la valeur expérimentale P, de 100 %
(ligne horizontale noire dans la figure 6.18(c)). Ainsi, la polarisation de spin est souvent sous-estimée
en utilisant la méthode GGA+U.

3.3 Propriétés mécaniques et thermodynamiques

3.3.1 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des solides sont cruciales car elles fournissent souvent des informations
sur les potentiels d’interaction inter-atomique, qui sont les caractéristiques fondamentales de 1’état
solide. Les matériaux étant fréquemment soumis & des compressions, il est essentiel d’étudier leur
comportement sous contrainte. Dans ce contexte, et pour compléter le critére de stabilité des alliages
demi-Heusler XMnZ étudiés, I’étude des propriétés élastiques est primordiale. En outre, des propriétés
physiques telles que les liaisons chimiques, la dureté, 'anisotropie et la température de fusion sont liées
aux constantes élastiques et peuvent fournir des informations importantes sur la stabilité mécanique

et la résistance & la déformation externe.

Les bases des propriétés élastiques des solides sont traitées par Nye et al. dans la référence [62].
La loi de Hooke, représentée sous la forme matricielle 0 = Ce, peut étre utilisée pour calculer les
composantes du tenseur élastique C;; de la matrice C. Avec, € et o sont les matrices de déformation
et de contrainte. La symétrie élevée de la structure cubique limite le nombre de constantes élastiques

indépendantes a trois, et la matrice de rigidité élastique C se présente comme suit :

Cnu Cip Cip O
Cza Cnu Cr2 0
Cza Cr2 Cpii 0
0 0 0 Cu O
0O 0 0 0 Cu 0
0O 0 0 0 0 Cu

o O O
o O O O

Les constantes élastiques C;; peuvent étre utilisées pour exprimer 1'énergie d’'un systeme déformé [62]

comme suit :

6 6
E(‘/, 87;) = EO + ‘/0 Z 0;€; + ‘gb Z Cij&fl'ccij + 0(8?) (69)

i=1 ij=1
Ou Ey, Vh et V sont respectivement ’énergie minimale totale, le volume du systéeme non déformé et

le volume du systeme déformé, o; et ¢; sont les tenseurs de contrainte et de déformation.
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Nous avons utilisé le code Thermo-pw [138] pour calculer les constantes élastiques du second ordre
C;; et pour examiner les propriétés mécaniques. Les composés ont été soumis a des déformations
et des contraintes pour déterminer ces constantes élastiques, puis ils ont été ramenés a leur état
d’origine [227].

L’alliage CoMnSe

Tout d’abord, la stabilité de la structure cubique est prédite par les criteres de stabilité de
Born [228], qui sont énoncés comme suit : Cpy > 0, C1; — C1a > 0, C1y < B < C4y, et Cyy > 0. Selon
les valeurs estimées de Cj; listées dans le tableau 6.7, I'alliage étudié satisfait aux criteres de stabilité
de Born, indiquant que la structure de 'alliage CoMnSe est mécaniquement stable dans la phase demi-
Heusler.De plus, ce résultat est en bon accord avec ceux révélés dans d’autres alliages demi-Heusler
similaires & base de métaux de transition utilisant les mémes criteres, tels que CoMnSb [209,223] et
LiCrSe [229].

Apres avoir calculé les constantes élastiques, nous avons utilisé 'approche de Voigt-Reuss-Hill
[150-152,230] pour estimer d’autres constantes mécaniques importantes, telles que le module de
compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young E, le coefficient de Poisson v et le

rapport de Pugh, qui sont listés dans le tableau 6.7.

Deuxiémement, la valeur obtenue du module de compressibilité pour CoMnSe en utilisant les C;;
est conforme a celle obtenue ci-dessus par équation de Murnaghan(1). Troisiemement, les valeurs de

B, G et E sont comparables aux résultats rapportés dans les références [209,223] pour le demi-Heusler
similaire CoMnSh.

Tableau 6.7 — Constantes élastiques C;;, module de compressibilité B, module de cisaillement G,
module de Young E, rapport de Pugh k, coefficient de Poisson v, parametre d’anisotropie A, pression
de Cauchy C, et température de fusion T, pour CoMnSe dans la phase structurale stable.

| Alliage | Ci1 (GPa) [ C13 (GPa) [ Cyy (GPa) [ B (GPa) | G (GPa) [ E (GPa) [v [k A [Gy(GPa) [ TW(K) |
CoMnSe [215] | 162.00 92.25 34.91 114.913 | 34.537 94.176 0.36 | 3.32 | 1.0 69.75 1500.08
CoMnSb [223] | 191.56 76.66 57.57 114.96 57.52 147.90 0.29 1200 |1.0 — 1685.12
CoMnSb [209] | 185.40 71.60 56.10 109.50 56.40 144.50 028 1194 | 0.6 — 1648.71
LiCrSe [229] 58.167 19.911 26.864 — — 0.25 | 1.933 | 1.404 | — 896.77

Quatriemement, le coefficient de Poisson v fournit des informations sur le comportement ductile et
fragile [231] ainsi que sur la nature des liaisons chimiques [159]. La valeur estimée de v pour CoMnSe
est de 0.36, ce qui est supérieur a la valeur critique du coefficient de Poisson et également proche
de 0.33, confirmant que 'alliage étudié est ductile et présente une nature de liaison métallique. De
plus, la pression de Cauchy (C, = Cyz - Cyyq) définit le comportement ductile et fragile des alliages.
Pour une valeur positive (C, > 0), l'alliage serait ductile, et pour une valeur négative (C, < 0),
il serait fragile. Sa valeur calculée (voir tableau 6.7) confirme les résultats obtenus en utilisant le
coefficient de Poisson v. En utilisant les criteres de Pugh et le résultat obtenu du rapport de Pugh
k de CoMnSe, il est également confirmé que CoMnSe est de nature ductile. Les chercheurs dans

le domaine des matériaux s’intéressent a la création d’alliages a haut coefficient de Poisson, car la
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ductilité des matériaux est cruciale pour leur valeur en ingénierie. Selon leur coefficient de Poisson,
les alliages réagissent différemment sous 'effet de forces externes : les alliages compressibles (faible
coefficient de Poisson) ont tendance a se casser de maniere fragile avec une déformation plastique
minimale, tandis que les alliages incompressibles (haut coefficient de Poisson) se cassent généralement
de maniere ductile avec une déformation plastique importante. L’alliage CoMnSe étudié possede un
coefficient de Poisson élevé de 0.36, surpassant ainsi deux alliages similaires de demi-Heusler, CoMnSb
et LiCrSe [209,223,223].

Cinquiemement, le parametre d’anisotropie A est un autre parametre physique qui renseigne
sur les propriétés mécaniques dans différentes directions. Si A est égal a 'unité, le matériau est
isotrope et possede les mémes propriétés mécaniques dans différentes directions cristallographiques;
sinon, le matériau est anisotrope et possede des propriétés mécaniques différentes selon les directions
cristallographiques. Sa valeur estimée pour CoMnSe est de un, comme indiqué dans le tableau 6.7,
ce qui montre l'isotropie de la structure étudiée. Ce résultat est conforme a celui rapporté dans la

référence [223] pour le demi-Heusler similaire CoMnSb.

L’alliage CoMnTe

En tenant compte des conditions de stabilité de Born mentionnées ci-dessus et des résultats
obtenus pour CoMnTe en utilisant les méthodes GGA et GGA+U avec un parametre de Hubbard
optimisé U, qui sont répertoriés dans le tableau 6.8, nous pouvons voir que CoMnTe satisfait ces
criteres et est donc mécaniquement stable. Ce résultat est cohérent avec le dernier résultat obtenu
dans les calculs des propriétés structurelles ci-dessus, dans lesquels CoMnTe a une énergie de cohésion
négative d’environ -0.290 Ry, indiquant une grande résistance aux pressions externes. De plus, nous
avons constaté que la constante élastique Cq; est supérieure a Cqo et Cyy pour les méthodes GGA et
GGA+U, ce qui démontre que le CoMnTe demi-Heusler a une plus grande résistance a la compression
le long de I'axe a que le long des axes b et c. Les valeurs des constantes élastiques de 1'alliage CoMnTe
sont comparables a celles révélées dans d’autres composés demi-Heusler a base de métaux de transition,
tels que CoMnSb [223] et CoMnBi [219].

Tableau 6.8 — Constantes élastiques C;;(GPa), B(GPa), G(GPa), E(GPa), dureté de Vickers H,,
longueur diagonale d(A) et la charge appliquée correspondante F(nN) de CoMnTe.

‘ Hubbard (UMn; UCo) ‘ Cu ‘ 012 ‘ 044 ‘ B ‘ G ‘ E ‘ HU ‘ d ‘ F ‘
(0;0) [7] 124.11 | 61.15 | 33.93 | 82.14 | 32.92 | 87.13 | 2.29 | 10.19 | 1.28
CoMnSh [223] 180.66 | 140.08 | 17.13 | 153.61 | 18.39 | 53.07 | — — —
CoMnBi [219] 180.66 | 140.08 | 17.13 | 153.61 | 18.39 | 53.07 | — — —

(1;3) [7 139.16 | 59.59 | 43.14 | 86.11 | 41.76 | 107.86 | 4.61 | 10.21 | 2.53

}
(2 ,4) [7] 140.35 | 55.96 | 40.90 | 84.09 | 41.41 | 106.72 | 4.71 | 10.27 | 2.61
(355) [7] 132.87 | 46.23 | 40.26 | 75.11 | 41.46 | 105.05 | 5.81 | 10.34 | 3.24
(4;6) [7] 116.85 | 30.00 | 37.36 | 58.95 | 39.68 | 97.23 | 7.84 | 10.40 | 4.39
(557) [7] 104.40 | 13.18 | 38.14 | 43.59 | 40.97 | 93.59 | 13.32 | 10.46 | 7.51
(6;8) [7] 103.57 | 11.56 | 36.95 | 42.23 | 40.34 | 91.79 | 13.48 | 10.52 | 7.64
(7;9) [7] 100.27 | 3.55 36.85 | 35.79 | 41.09 | 89.16 | 17.64 | 10.57 | 10.05

La résistance au volume causée par la pression appliquée est évaluée par le module de compressibilité

B. Tandis que le module de cisaillement G mesure la résistance aux déformations réversibles causées

133



par le stress de cisaillement, E est important pour fournir des détails sur la mesure de la rigidité des
solides [232]. Les valeurs calculées de cette quantité pour les deux approches sont données dans le
tableau 6.8.

Pour identifier la liaison chimique dans ’alliage demi-Heusler CoMnTe étudié, nous avons utilisé
le rapport de Poisson v, qui est une quantité sans dimension offrant un apergu avantageux du
comportement d'un matériau et des particularités de ses forces de liaison internes. Si la valeur de v =
0.33 indique la présence d'une liaison métallique, la valeur pour une liaison covalente est de 0.1, tandis
que la valeur de 0.25 correspond a une liaison ionique [233]. La valeur estimée du rapport de Poisson
pour l'alliage CoMnTe est de 0.30, ce qui est compris entre 0.25 et 0.33, indiquant un mélange de
caracteres de liaisons métalliques et ioniques, avec une prédominance de la liaison métallique dans
I’alliage CoMnTe.

Pour étudier 'effet du parametre de Hubbard sur les propriétés mécaniques, nous avons varié la
valeur de Hubbard pour 'atome de Mn de 1 eV a 7 eV et pour 'atome de Co de 3 eV a 9 eV. Les

résultats obtenus sont présentés dans le tableau 6.8.

Les constantes élastiques C;; pour les valeurs U < U, sont légérement supérieures aux valeurs
GGA de 124.11 GPa, 61.15 GPa et 33.93 GPa, respectivement, tandis que pour U > U, elles sont
légerement inférieures aux résultats obtenus avec la méthode GGA+U. Cela indique que lorsque
le parametre de Hubbard U est modifié, les constantes élastiques C;; varient également légerement.
Cependant, les résultats observés montrent clairement que 'influence du parametre de Hubbard U sur
les propriétés mécaniques est négligeable. Le module de compressibilité calculé B varie sur une large
gamme, de 75.11 GPa au parametre de Hubbard optimisé a 35.79 GPa pour U,;,= 7 €V eV et Ug,=
9 eV. Il n’existe actuellement aucune donnée expérimentale sur le module de compressibilité pour
CoMnTe. Cependant, le module de compressibilité B calculé par GGA dans une autre étude [214] est

rapporté comme étant 119.97 GPa, ce qui correspond a nos résultats.

La dureté est une qualité mécanique importante pour la caractérisation d’un matériau et pour
prédire comment le changement du parametre de Hubbard pourrait affecter la dureté de CoMnTe
ainsi que la charge appliquée correspondante F, nous avons estimé la dureté Vickers H, du composé

CoMnTe en utilisant la formule empirique suggérée par le modele de Chen-Nia donné par la formule

suivante [234] :
3 0585

La dureté Vickers H,, est liée a la longueur diagonale d et a la charge appliquée correspondante F par
la formule suivante [235] :

F
H, = 1.8544 x — (6.11)

ott la longueur diagonale d'une structure cubique est donnée par la relation d = /3 x Qopt-
Les valeurs calculées de la dureté Vickers H,,, de la longueur diagonale d et de leur charge appliquée
correspondante F pour les méthodes GGA et GGA+U sont présentées dans le tableau 6.8. Nous avons

découvert que la dureté HF“4+U du composé CoMnTe augmente avec 'augmentation du parameétre

de Hubbard U, et nous avons également remarqué que HY94+U est relativement plus élevée que HEGA
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pour toutes les valeurs de U. Par conséquent, CoMnTe devient relativement plus dur avec U. Sur
la base des résultats, il est évident que lorsque la correction de Hubbard est ajoutée, la longueur
diagonale d augmente avec U. De plus, les données ont révélé une relation proportionnelle entre la

charge appliquée correspondante F et le parametre de Hubbard U.

L’alliage NiMnSb

Les principales propriétés élastiques sont la stabilité mécanique, la dureté, la ténacité a la fracture,
la ductilité, la fragilité, la température de fusion, la contrainte thermoélastique et la rigidité [153—155].
Ces propriétés sont essentielles pour la description et la prise de décision concernant les matériaux
appropriés pour les dispositifs technologiques, en particulier en spintronique. Les parametres calculés
présentés dans le tableau 6.9 suggerent que 'alliage étudié est mécaniquement stable a toutes les
températures, conformément aux criteres de stabilité mécanique de Born pour les systemes cubiques.

Cette stabilité mécanique est avantageuse pour l'utilisation de cet alliage a haute température.

Les valeurs calculées du coefficient de flexibilité varient de 2.047 a 1.970 pour toutes les températures
sélectionnées. Par conséquent, NiMnSb n’est pas fragile, ce qui en fait un alliage ductile malgré une
augmentation de la température jusqu’a 1200 K. Cette propriété peut également étre déterminée par
le rapport de Poisson v, qui fournit également un apercu de la nature des liaisons chimiques [231,236].
Les valeurs estimées du rapport de Poisson pour toutes les températures sélectionnées varient de
0.290 a 0.308, ce qui est supérieur a la valeur critique du rapport de Poisson et proche de 0.33,
indiquant que NiMnSb est ductile et présente une caractéristique de liaison métallique plus forte. La
ductilité d’'un matériau détermine sa valeur en ingénierie, les bons matériaux ayant un rapport de
Poisson élevé. En comparaison avec des alliages demi-Heusler similaires comme CoMnSb [237], le
rapport de Poisson estimé de NiMnSb est élevé. Cela suggere que 'alliage étudié est bien adapté aux
applications technologiques en raison de sa propriété de ductilité, surtout parce que cette propriété
n’est pas affectée par 'augmentation de la température. Une propriété physique importante qui peut
confirmer I'adéquation de cet alliage pour des utilisations technologiques est la température de fusion
(T,,), qui peut étre calculée en fonction des propriétés mécaniques de NiMnSh en utilisant 1’équation
T, = (553 4+ 5.911 x C4;) [238]. La valeur théorique obtenue pour la température de fusion est tres
élevée, environ 1534 K, ce qui augmente la valeur de I'alliage examiné et son adéquation pour des

applications technologiques.

Tableau 6.9 — Constantes élastiques micro et macro calculées ( Cj;, B, G et E), rapport de Poisson

v, et rapport de Pugh B/G de NiMnSb a différentes températures utilisant la méthode GGA.

[ NiMnSb | T(K) | C11(GPa) | C12(GPa) | Cua(GPa) | B(GPa) | G(GPa) [ E(GPa) | B/G [ v |

[221] 0 166.049 | 75.628 | 56.455 105.768 | 51.652 | 133.262 | 2.047 | 0.290
Expt. [239] | 0 138.00 | 45.00 48.00 — — — — | =

[225] 0 167.07 | 82.06 53.27 11040 | — 127.30 | — | 0.308
[221] 300 | 158.6651 | 71.043 | 55.861 100.250 | 50.682 | 130.753 | 1.978 | 0.289
[221] 600 | 145.304 | 62.940 | 53.985 | 90.395 |48.439 |125.146 | 1.866 | 0.291
[221] 900 | 132256 | 55.438 | 48588 | 81.044 |44.223 | 114.089 | 1.832 | 0.289
[221] 1200 | 125336 | 51.929 | 40.209 | 76.398 | 38.768 | 100.309 | 1.970 | 0.293

Les figures 6.19 (a-c) illustrent 'effet de la température sur les constantes élastiques C;; de I'alliage
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NiMnSb étudié, a savoir la constante de compression longitudinale C;q, la constante d’expansion
transversale Cio et la constante du module de cisaillement Cyy. On observe que la compression
longitudinale diminue avec la température et varie inversement par rapport au changement du
parametre de maille Aa/ae,p, indiquant une diminution de la résistance a la compression dans les
trois directions [100], [010] et [001]. De plus, on constate que l'expansion transversale et le module de
cisaillement diminuent également avec la température. La figure 6.19 (d) présente un histogramme
comparant les caractéristiques élastiques de 'alliage étudié avec celles de CoMnSb, examinées dans le
travail cité dans la référence [237]. 11 est évident que l'alliage étudié présente une résistance supérieure
a la compression longitudinale, a ’expansion transversale, ainsi qu'un module de cisaillement plus

élevé par rapport au CoMnTe.
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Figure 6.19 — Comportement thermique des constantes élastiques C;; de NiMnSb.

3.3.2 Propriétés thermodynamiques

Pour compléter I’évaluation de la stabilité des alliages de demi-Heusler examinés, il est essentiel
d’analyser le spectre phononique a travers les calculs DFPT pour étudier les vibrations du réseau. Les
figures 6.20 (a, b, ¢) montrent les courbes du spectre phononique des alliages XMnZ dans la premiére
zone de Brillouin (BZ), passant par les points de haute symétrie '-X—K-T'-L-W-X. Ces figures
révelent que les alliages étudiés possedent trois branches acoustiques sans fréquences imaginaires,
ce qui confirme leur stabilité dynamique. De plus, chaque spectre phononique démarre au-dessus
de zéro fréquence et présente six branches optiques distinctes. Cette observation met en lumiere
non seulement la stabilité dynamique des alliages, mais aussi leur potentiel prometteur en tant que

matériaux thermoélectriques avec des propriétés dynamiques avantageuses.

Nous avons utilisé I’approximation quasi-harmonique avec les méthodes GGA et GGA+U pour
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Figure 6.20 — Courbes de dispersion phononique : (a) pour CoMnTe, (b) pour CoMnSe et (c) pour
NiMnSb.

calculer les propriétés thermodynamiques du demi-Heusler CoMnTe dans la plage de température
de 0 K a 1000 K, comprenant les capacités calorifiques électroniques et vibrationnelles, les entropies
¢électroniques et vibrationnelles, ainsi que les énergies libres électroniques et vibrationnelles. Les

graphiques obtenus sont représentés dans les figures (6.21-6.23).

La figure 6.21 (a) illustre I’évolution de la capacité calorifique vibrationnelle C’* en fonction
de la température, calculée a I’aide des méthodes GGA et GGA+U. Nous avons observé que C¥%
, représentant la contribution du réseau a la capacité calorifique, varie proportionnellement a T3 &
basse température (C'® ~ T3 at T < 300 K), en raison des approximations anharmoniques [240]
et de la loi de puissance de Debye [241,242]. A des températures élevées (T > 400 K), C¥* devient
indépendant de la température, suggérant que l'effet anharmonique sur C¥% est négligeable et que sa
valeur tend vers la limite de Dulong-Petit [243-245]. Cette valeur est C¥* = 3nNkp ~ 75 J/K/mol,

en accord avec la valeur théorique obtenue dans la référence [217].

Les capacités calorifiques électroniques et totales obtenues en fonction de la température, de 0 K
a 1000 K, sont représentées dans les figures 6.21(b,c). A partir de ces figures, nous observons que
jusqu’a 1000 K, la capacité calorifique électronique constitue une fraction tres faible de la capacité
calorifique totale (CI°f > C¢¢) et elle évolue de maniére linéaire avec la température. Toutefois, leur
effet est clairement visible dans la convergence vers la limite de Dulong-Petit, car a des températures

élevées, CI" dépasse légeérement la limite de 75J /K /mol.

Pour comprendre le désordre et la vibration thermique dans le systeme thermodynamique, nous
avons calculé I'entropie électronique et vibratoire (Sge et S, ), comme illustré dans les figures 6.22(a,b).
Selon les résultats observés pour ’entropie vibrationnelle de CoMnTe, nous avons remarqué que S,

augmente avec la température. L’entropie vibrationnelle de Debye constitue une méthode efficace pour
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décrire la stabilité thermodynamique des alliages en mesurant le désordre et la vibration thermique
d’un matériau. Ainsi, une augmentation de S indique un degré plus élevé de désordre, ce qui montre
que le composé étudié devient plus désordonné avec 'augmentation de la température. Toutes ces
observations conduisent a la conclusion que le composé étudié devient plus désordonné a mesure
que la température augmente, contribuant ainsi a une plus grande stabilité thermodynamique. La
contribution électronique augmente linéairement avec la température et reste tres faible en comparaison

avec la contribution vibrationnelle.

35 ) T T T T

3 =)
E £ 3F R
¥ <
5 S 251 R
2 o
s & 2f .
2 >
Qo
2 S 1st E
5 &
© Q 1F B
S 5
® 3 L i
£ & 05 GGA ——
> w GGA+U

1 1 0 1 1 1 1

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperature T(K) Temperature T(K)

Figure 6.22 — (a) Entropie électronique et (b) entropie vibrationnelle en fonction de la température
de l'alliage CoMn'Te.

Les courbes obtenues de ’énergie libre électronique (F¢.) et vibrationnelle (F,;) utilisant I'ap-
proximation quasi-harmonique sont représentées dans les figures 6.23 (a, b). A partir de ces figures,
nous observons que 1’énergie libre vibrationnelle diminue avec 'augmentation de la température. De
plus, le composé CoMnTe présente des valeurs d’énergie libre vibrationnelle faibles et positives en
dessous de T = 200 K (T < 200 K), et des valeurs négatives au-dessus de T = 200 K (T > 200
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K), confirmant ainsi que le composé CoMnTe est thermodynamiquement stable. La contribution
électronique a 1’énergie libre totale est presque nulle et peut étre négligée en comparaison avec la

contribution vibrationnelle (Fee < Fu).

Les résultats dans la plage de températures de 0 K a 1000 K montrent clairement que la correction
de Hubbard n’a aucun effet sur la partie vibrationnelle des parametres thermodynamiques. De plus,
nous concluons que la contribution électronique aux fonctions thermodynamiques est beaucoup plus

faible que la contribution vibrationnelle et peut étre négligée (Clot ~ CU S,,; ~ S, et Fror =~ Fuip).

Vibrational free energy F;, (kJ / mol)

Electronic free energy Fgje (kJ / mol)

0 200 400 600 800 1000 "o 200 400 600 800 1000
Temperature T(K) Temperature T(K)

Figure 6.23 — (a) Energie libre électronique et (b) énergie libre vibrationnelle en fonction de la
température de 'alliage CoMnTe.

Le comportement thermique du parametre de Griineisen v et du parametre thermique du réseau
pour 'alliage NiMnSbh est représenté dans les figures 6.24 (a,b). Pour évaluer la conductivité thermique
du réseau kj, le modele de Slack, basé sur les propriétés mécaniques, est fréquemment utilisé
[237,246,247]. Les résultats obtenus montrent qu’a des températures basses, inférieures a 200 K, la
conductivité thermique du réseau de NiMnSb varie rapidement avec la température et diminue a
mesure que la température augmente. L’alliage étudié présente une faible conductivité thermique a
températures élevées (k;, = 0.15W ecm K1), avec une diminution presque linéaire de k;, observée
lorsque les températures dépassent 200 K. Etant donné I’absence de données expérimentales ou
théoriques pour NiMnSb, il n’est pas possible de comparer directement la valeur de sa conductivité
thermique du réseau. De plus, la conductivité thermique du réseau semble étre indépendante de la
température a des températures de 600 K et plus, suggérant que les effets anharmoniques sur la

conductivité thermique du réseau sont négligeables.

3.4 FEtude Monte Carlo des alliages XMnZ (X = Co, Ni and Z = Se, Sb)

La recherche de matériaux magnétiques avec une température de Curie (T¢) exceptionnellement
élevée par rapport a leur température d’utilisation prévue représente un défi majeur pour les chercheurs.
Cela est particulierement crucial dans le contexte des applications technologiques a température
ambiante, telles que les dispositifs spintroniques, ou de nombreux matériaux magnétiques actuels ont
des températures de transition bien au-dessus de la plage opérationnelle. Pour étudier les propriétés
magnétiques critiques des alliages CoMnSe et NiMnSbh (y compris la magnétisation thermique totale

et partielle, la susceptibilité totale et la dérivée de la magnétisation) et les comparer a celles obtenues
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Figure 6.24 — Comportement thermique du parametre de Griineisen et de la conductivité thermique
du réseau de l'alliage NiMnSb.

dans la littérature pour d’autres alliages demi-Heusler similaires, nous avons utilisé la méthode de

Monte Carlo avec 'algorithme de Metropolis.

En utilisant le modele d’Ising, I'Hamiltonien H de XMnZ (X = Co, Ni et Z = Se, Sb) impliquant
les interactions des plus proches voisins entre les différents spins des atomes de Mn et de X (X = Co

et Ni) s’exprime par :

H:_JMnansisj_JMnXZSin_h(ZSi+Ui> (612)
ij ij i

Ou :

Jrin— i ¢ est Uinteraction d’échange entre les premiers proches voisins des atomes de Mn.

Jyin—x : est Uinteraction d’échange entre les premiers proches voisins des atomes de Mn et de X.

s, 0 : sont les moments de spin des atomes de Mn et de X, respectivement.

heys @ est le champ magnétique externe.

Tout d’abord, nous estimons les valeurs des interactions d’échange Jyr,—am et Jym—x en utilisant

I’approximation GGA, nous avons utilisé I’expression suivante :

Iun-vn _ Eary — Erug
kp 2zs(s + 1)

(6.13)

ou, Farp et Eppyr sont les énergies totales des configurations antiferromagnétique et ferromagnétique,

respectivement. Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 6.10.

La simulation de Monte Carlo décrite dans le chapitre précédent permet de calculer les parametres

suivants :

— Les magnétisations partielles calculées par :

Marn = 1\175< > 3i> (6.14)

my = ]\170<Zai> (6.15)



Tableau 6.10 — Les interactions d’échange Jyrm—am, Joo—mm €6 Jni—nm et la température de Curie
T¢ des alliages XMnZ pour he,; = 0.

’ Alliage ‘ Ivin— v (meV) ‘ Jx—nm(meV) ‘ Te (K) ‘
CoMnSe [215] 68.4 355.1 420
CoMnSb [209] 103.4 -22.23 481
CoMnSb [248] (Exp) — — 478
NiMnSh [221] -28.7 437 720
NiMnSb (Expt.) [249] — — 730
NiMnSb [250] — — 730
— La magnétisation totale my, calculée par :
1
Myt = (NsmMn + NamX> (616)
Ntot
— La susceptibilité totale x;,; de chaque alliage calculée par :
X :1(<m2 >—<m >2) (6.17)
tot kBT tot tot .

ou, Ny, N,, Ny, kp et T représentent respectivement le nombre de spin s, le nombre de spin o, le

nombre total de spins, la constante de Boltzmann et la température absolue.

Afin de déterminer 'impact de la température sur la magnétisation totale et partielle de I’alliage
CoMnSe, nous présentons dans la figure 6.25 la variation théorique des courbes de my,;, myy, et me,
en fonction de la température. A partir de cette figure, on constate qu’en dessous de 200 K (T <
200 K), les atomes de transition métallique Co et Mn ainsi que la structure CoMnSe présentent une
haute magnétisation partielle et totale (phase ferromagnétique). Au-dessus de 200 K (T > 200 K),
I’augmentation de la température conduit a une diminution de my,;, mys, et me,, et au point critique
de température T¢, qui est d’environ 420 K, les courbes montrent un point d’inflexion (diminution
surprenante). Au-dela de T¢, les courbes de magnétisation totale et partielle tendent vers une valeur
nulle (phase paramagnétique), ce qui indique la démagnétisation de I'alliage étudié sous 'effet de la
température. En conséquence, la structure CoMnSe commence a passer d'une phase ferromagnétique

(FM) a une phase paramagnétique (PM) a la température de transition de phase T = 420K.

Pour terminer I’étude et confirmer la température critique du CoMnSe, nous montrons dans la
figure 6.26 (a, b) le comportement de la susceptibilité totale x;,; et de la dérivée de la magnétisation
dM/dT de cet alliage en fonction de la température pour h = 0. A partir de ces figures, on constate
qu’en dessous de 420 K, la susceptibilité (dérivée de la magnétisation) augmente (diminue) avec
I’augmentation de la température. Au-dessus de 420 K, le comportement change, y;; diminue et
dM/dT augmente avec la température, ce qui confirme une transition de phase ferromagnétique-
paramagnétique a To = 420 K. La température de transition de la phase ferromagnétique a la phase
paramagnétique de CoMnSe a déja été établie expérimentalement. La valeur obtenue de T¢ estimée a
l'aide de simulations Monte Carlo est comparable & celles rapportées dans les travaux théoriques [209]

et expérimentaux [248] pour le CoMnSb similaire de type demi-Heusler utilisant la méme méthode.
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Figure 6.25 — La variation de la magnétisation totale et locale en fonction de la température T de
I’alliage CoMnSe pour h = 0.

Cela peut donc fournir une référence initiale pour de futures recherches expérimentales.
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Figure 6.26 — La variation de la magnétisation totale et partielle en fonction de la température T de
I’alliage CoMnSe pour h,; = 0.

Dans la figure 6.27 (a), les variations de la magnétisation totale et partielle de ’alliage NiMnSbh
sont représentées en fonction de la température sur une plage allant de 0 a 1200 K. Avant T = 720
K, le NiMnSb présente un ordre ferromagnétique. Dans cette plage de température (T < T¢), le
moment magnétique total du NiMnSb diminue légerement avec 'augmentation de la température. 11
est également évident que pres de T, ce moment magnétique total subit une diminution abrupte. Au-
dessus de T¢ (T > T¢), le moment magnétique total converge vers zéro a mesure que la température
augmente, ce qui indique que le NiMnSb commence a perdre ses propriétés magnétiques a 720 K et

entre en phase paramagnétique.

La figure 6.27 (b) montre le comportement thermique de la susceptibilité totale du NiMnSb. Il
est évident que Yy augmente avec la température jusqu'a atteindre la température de Curie TC
= 720 K, ou elle atteint sa valeur maximale, puis commence a diminuer avec 'augmentation de la
température. Nous avons également remarqué que la température de Curie calculée a partir de la
formule linéaire (T = 23 4+ 181x M,y ) Te = 747 K est en bon accord avec celle calculée a l'aide des
simulations Monte Carlo T¢ = 720 K, et elle est également en accord avec les valeurs théoriques et

expérimentales rapportées dans les références [249,250].
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Figure 6.27 — La magnétisation et la susceptibilité totale de 'alliage NiMnSb en fonction de la
température.

4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous étudions la stabilité structurelle, mécanique et dynamique, ainsi que les
propriétés électroniques et magnétiques des alliages XMnZ (X = Co, Ni et Z = Se, Te, Sb) dans une

structure demi-Heusler en utilisant I’étude computationnelle et la simulation de Monte Carlo.

Les résultats montrent que ces alliages sont stables a 1’état ferromagnétique sans transformation
martensitique et présentent la plus faible énergie de formation et de cohésion dans cet état. Selon
leurs propriétés mécaniques et en utilisant les criteres de stabilité de Born, les alliages XMnZ sont
mécaniquement stables, durs et ductiles avec une nature de liaison métallique. Les courbes du spectre

phononique révelent que ces alliages a 1’étude sont également dynamiquement stables.

L’analyse de la structure de bande électronique, de la densité d’états totale et partielle, ainsi
que des propriétés magnétiques de CoMnSe a révélé une nature demi-métallique ferromagnétique
incorrecte avec la méthode GGA, affichant un moment magnétique total de 4 ug, en accord avec la
regle de Slater-Pauling. Avec la méthode GGA+U, un comportement ferrimagnétique métallique a été
observé, avec un moment magnétique total d’environ 4.01 pp. Les résultats des propriétés électroniques
pour CoMnTe (NiMnSb) confirment un caractere demi-métallique avec une bande interdite indirecte
I'-X dans la région de spin vers le bas d’environ 0.94 eV (0.211 eV) et une polarisation de spin de
100 % selon la méthode GGA. En utilisant la méthode GGA+U, CoMnTe (NiMnSb) présente un
comportement métallique avec une polarisation de spin de 68 % (14 %). Les moments magnétiques
totaux calculés pour CoMnTe (NiMnSb) sont de 4 up (4 up) et 4.13 pup (4.37 pp) respectivement
avec les méthodes GGA et GGA+U. De plus, la magnétisation totale calculée est conforme a la fois

aux prédictions théoriques et aux mesures expérimentales.

En utilisant des simulations de Monte Carlo, le comportement de la magnétisation totale et
partielle, de la susceptibilité totale et de la dérivée de la magnétisation des alliages XMnZ (X = Co, Ni
et Z = Se, Sb) est étudié en fonction de la température. Les résultats obtenus montrent une transition
de I’état ferromagnétique a I’état paramagnétique a T = 420 K pour CoMnSe et a T = 720 K pour
I’alliage NiMnSh. Les alliages examinés présentent des caractéristiques remarquables, notamment une
demi-métallicité avec une polarisation de spin de 100 %, un coefficient de flexibilité élevé, une stabilité

mécanique et dynamique, et une température de Curie (T¢ > 300 K). Ces attributs positionnent
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les alliages étudiés comme des candidats prometteurs pour des applications dans le domaine de la

spintronique.
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Conclusion générale et perspectives

Cette these explore les propriétés structurales, électroniques magnétiques, mécaniques, thermo-
dynamiques, optoélectroniques et thermoélectriques des alliages demi-Heusler a base de Lithium
LiYZ (Y = Al, Mg, Ca et Z = Si, Ge et N) et des métaux de transitions XMnZ (X = Co, Niet Z =
Se, Te, Sb). L’étude est menée en utilisant trois méthodologies : la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) mise en ceuvre dans le code Quantum ESPRESSO (QE), la théorie semi-classique de
Boltzmann et les simulations de Monte Carlo. Les calculs DFT ont été effectués en utilisant deux
approximations pour la fonction d’échange-corrélation GGA et GGA+U. De plus, les propriétés

élastiques et thermodynamiques de ces alliages ont été calculées en utilisant le package thermo-pw.

Dans les trois premiers chapitres, nous avons fourni un apercu des alliages Heusler et de leurs
applications. Nous avons également abordé les principes fondamentaux de la physique des matériaux.
En parallele, nous avons présenté la théorie fonctionnelle de la densité, une méthode essentielle en
physique de la matiere condensée pour comprendre le comportement électronique des systémes. De
plus, nous avons présenté divers outils de calcul, tels que des codes de simulation et des méthodes de

calcul. Enfin, nous avons également abordé le magnétisme et la méthode de simulation Monte Carlo.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons étudié théoriquement la dépendance des propriétés
thermiques et mécaniques des demi-Heuslers LiAlZ (Z = Si et Ge) en fonction de la température,
dans une phase structurale stable, en utilisant la DFT combinée a ’approche QH. Les variations
de ces propriétés deviennent plus marquées a mesure que la température augmente. Les résultats
montrent que ces composés sont de type I et présentent un comportement semi-conducteur avec des
bandes interdites indirectes étroites entre I' et X, avec des valeurs de E, de 0.13 eV pour LiAlSi
et 0.08 eV pour LiAlGe. L’augmentation de la température entraine une expansion thermique des
deux alliages demi-Heusler, améliorant ainsi leur module d’élasticité, ce qui démontre leur stabilité
mécanique jusqu’a 1000 K. Les courbes de dispersion des phonons révelent des fréquences positives,
confirmant leur stabilité dynamique. Les propriétés thermodynamiques, telles que ’énergie libre, la
capacité thermique et I'entropie, varient également avec la température, les contributions vibratoires

étant dominantes par rapport aux contributions électroniques et de configuration.

Nous avons également utilisé 'approche semi-classique de Boltzmann, la DFT et des calculs de
premiers principes pour analyser les propriétés structurales, électroniques, mécaniques et thermoélec-

triques des demi-Heuslers LiMgN et LiCaN. Les constantes élastiques dépendantes de la température
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ont été calculées a ’aide du code Thermo-pw, et les propriétés thermoélectriques ont été présentées
en fonction de la concentration des porteurs a haute température, avec un temps de relaxation
constant de 7 = 10 fs. Nos résultats montrent que LiMgN et LiCaN sont des semi-conducteurs avec
des bandes interdites indirectes de 2.412 ¢V (3.883 eV) et 2.340 ¢V (3.980 eV), respectivement, selon
les approximations GGA et HSE. Leur stabilité mécanique a été confirmée a travers les constantes
élastiques, satisfaisant les criteres de Born-Huang a différentes températures. De plus, leurs propriétés
thermoélectriques les rendent spécialement adaptés aux applications a haute température, en raison
de leurs températures de fusion élevées, de leurs coefficients Seebeck élevés dans la région dopée p,

ainsi que de leurs facteurs de mérite ZT proches de I'unité (ZT ~ 1 ).

Dans le cinquieme chapitre, nous avons étudié les propriétés optiques et photovoltaiques des
alliages demi-Heusler a base de Li, LiGaC et LilnSi. Les calculs montrent que ces alliages sont tres
stables sur le plan structurel, dynamique et mécanique. Pour LiGaC, nous avons découvert qu’il se
comporte comme un semi-conducteur avec une bande interdite indirecte de 0.960 eV selon la méthode
GGA, et de 2.158 eV avec la méthode HSE. La pression appliquée permet d’augmenter cette bande
interdite. De plus, LiGaC présente un fort pouvoir réfléchissant dans la région UV, avec un coefficient
de réflectivité de 50 % ou plus, et la pression peut encore améliorer cette réflexion et absorption
dans 'ultraviolet. Pour LilnSi, les calculs montrent qu’il a une bande interdite étroite de 0.225 €V,
ce qui indique un comportement semi-conducteur. Plusieurs propriétés optiques, comme l'indice de
réfraction, le coefficient de réflexion et d’absorption, ainsi que la conductivité optique, ont été évaluées
pour différentes énergies de photons et épaisseurs d’échantillon. LilnSi présente des propriétés optiques
intéressantes, avec un indice de réfraction de 4,45 et une réflectivité supérieure a 80 % dans la région
UV. Lefficacité quantique externe (EQE) dépasse 40 % , ce qui montre une forte capacité a absorber
les photons, utile pour les photodétecteurs UV et les filtres. De plus, LilnSi a une EQE élevée dans la
région visible, ce qui le rend prometteur pour des applications photovoltaiques. Cette étude théorique

fournit une base solide pour les recherches futures, tant théoriques qu’expérimentales.

Dans le dernier chapitre, nous avons examiné la stabilité structurale, mécanique et dynamique
des alliages demi-Heusler contenant des métaux de transition XMnZ (X = Co ou Ni et Z = Se, Te
ou Sb), en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité, ainsi que des simulations de Monte
Carlo. Les résultats révelent que ces alliages conservent une stabilité en état ferromagnétique sans
subir de transformation martensitique, tout en présentant les énergies de formation et de cohésion
les plus basses. L’analyse des propriétés mécaniques, fondée sur les criteres de stabilité de Born,
indique qu’ils sont mécaniquement stables, durs et ductiles, avec des liaisons de nature métallique.
De plus, les courbes du spectre phononique soutiennent également leur stabilité dynamique. Pour
I’alliage CoMnSe, I'analyse de la structure de bande électronique révele un comportement demi-
métallique ferromagnétique selon la méthode GGA, avec un moment magnétique total de 4 ug, ce
qui est conforme a la régle de Slater-Pauling. En utilisant la méthode GGA+U, nous observons un
comportement ferrimagnétique, avec un moment magnétique d’environ 4.01 upg. Les résultats pour
CoMnTe et NiMnSbh indiquent également un caracteére demi-métallique, avec une bande interdite
indirecte mesurée a 0.94 eV (0.211 eV) et une polarisation de spin de 100 % selon la méthode

GGA. En revanche, I'application de la méthode GGA+U pour ces alliages montre un comportement
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métallique, avec des polarités de spin de 68 % et 14 %, respectivement. Les moments magnétiques
totaux calculés pour CoMnTe et NiMnSb sont de 4 up et 4.13 up, ce qui est cohérent avec les deux
méthodes employées. Ces valeurs s’accordent avec les prédictions théoriques ainsi que les résultats
expérimentaux disponibles, nous avons également examiné l'influence de la température sur les
propriétés magnétiques des alliages CoMnSe et NiMnSb, notamment 1’aimantation et la susceptibilité,
a l'aide de simulations de Monte Carlo. Il a été observé que ces alliages subissent une transition de
phase de ferromagnétique a paramagnétique a T¢e = 420 K pour CoMnSe et a T = 720 K pour
NiMnSb. Ces résultats démontrent 'importance de ces alliages dans les applications spintroniques,

car leurs températures de Curie dépassent la température ambiante de 300 K.

Dans le cadre de cette these, nous avons exploré diverses propriétés des alliages demi-Heusler a base
de métaux de transition, en mettant particulierement ’accent sur leurs caractéristiques structurales,
électroniques et magnétiques. Une direction future prometteuse serait d’examiner plus en profondeur
I'influence des défauts sur la demi-métallicité de ces alliages. Cette investigation théorique pourrait
fournir des perspectives précieuses pour orienter les travaux expérimentaux a venir, notamment en
identifiant les types de défauts susceptibles d’optimiser les performances des matériaux pour des

applications en spintronique.
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