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Résumé

Cette thèse de doctorat présente une étude théorique des propriétés thermoélectriques,

optoélectroniques et magnétiques des alliages Heusler completsMn2CoZ(Z = T l, Bi), des

feuilles de GeC �uorées, et des feuilles de Sn partiellement fonctionnalisées par (H, I, Br,

F, Cl). En se basant sur la méthode DFT et la théorie des transports de Boltzmann,

nous étudions les propriétés de transport électroniques, optiques et magnétiques de ces

trois structures, qui sont caractérisées par de meilleures propriétés de transport à basse

température (300 K) avec ZT = 0,99 et 0,52 pour les feuilles H�Sn1Sn2, I�Sn1Sn2 et l'al-

liage Heusler Mn2CoT l respectivement. À haute température (800 K), ZT = 0,75 et 0,81

pour l'alliage Heusler Mn2CoBi et les feuilles F−GeC−F. Pour les propriétés optiques

des alliages Heusler Mn2CoZ et des feuilles de GeC �uorées, ils ont montré d'excellentes

réponses optiques, dans les domaines visible et UV (ultraviolet), surtout pour les deux

structures : les feuilles de GeC �uorées complètes F−GeC−F et l'alliage Heusler complet

Mn2CoBi. Parallèlement, cette thèse présente une analyse détaillée des propriétés électro-

niques et magnétiques des feuilles de GeC �uorées, des feuilles de Sn demi-fonctionnalisées

et des alliages HeuslerMn2CoZ(Z = T l, Bi) et TiNbCoAl. Les feuilles de GeC �uorées ont

un comportement semi-conducteur, tandis que les monocouches H−Sn1Sn2, I−Sn1Sn2 et

les alliages Heusler Mn2CoZ(Z = T l, Bi) sont demi-métalliques ferromagnétiques. Pour

les autres structures F−Sn1Sn2, Br−Sn1Sn2 et Cl−Sn1Sn2, elles ont un comportement

métallique antiferromagnétique. En raison des excellentes propriétés de nos structures,

elles peuvent donc être des candidates idéales pour la fabrication de dispositifs spintro-

nique, optiques et thermoélectriques.

Mots-clefs : Performances thermoélectriques,alliage Heusler, Matériaux 2D, la fonc-

tionnelle de la densité (DFT), fonctionnalisation de surface , Théorie des transports de

Boltzmann, couplage spin orbite, dispositif optique, spintronique.
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Abstract

This doctoral thesis presents a theoretical study of the thermoelectric, optoelectronic,

and magnetic properties of full Heusler alloys Mn2CoZ(Z = T l, Bi), �uorinated GeC

sheets, and Sn sheets partially functionalized with (H, I, Br, F, Cl). Using the DFT me-

thod and Boltzmann transport theory, we study the electronic, optical, and magnetic

transport properties of these three structures, characterized by better transport perfor-

mance at low temperature (300 K) with ZT = 0.99 and 0.52 for the H � Sn1Sn2, I �

Sn1Sn2 sheets, and the Heusler alloy Mn2CoT l� respectively. At high temperature (800

K), ZT = 0.75 and 0.81 were achieved for the Heusler alloy Mn2CoBi, and the F − GeC

− F sheets. Regarding the optical properties of the Heusler Mn2CoZ(Z = T l, Bi), alloys

and �uorinated GeC sheets, they exhibited excellent optical responses in the visible and

UV (ultraviolet) ranges, particularly in the two structures : the full �uorinated GeC sheets

F − GeC − F and the full Heusler alloy Mn2CoBi,. In parallel, this thesis provides a

detailed analysis of the electronic and magnetic properties of �uorinated GeC sheets, half-

functionalized Sn sheets, and the Heusler alloys Mn2CoZ(Z = T l, Bi), and TiNbCoAl.

The �uorinated GeC sheets display semiconducting behavior, while the monolayers H �

Sn1Sn2, I � Sn1Sn2, and the Heusler alloys Mn2CoZ(Z = T l, Bi), exhibit semimetallic

ferromagnetic behavior. For other structures such as F � Sn1Sn2, Br � Sn1Sn2, and Cl �

Sn1Sn2, they exhibit antiferromagnetic metallic behavior.Due to the excellent properties

of these structures, they are promising candidates for the fabrication of spintronic, optical,

and thermoelectric devices.

Keywords : Thermoelectric performance, Heusler alloys, 2D materials, Theory den-

sity function(DFT), surface functionalization,Boltzmann transport theory,Spin orbit cou-

pling, optical devices,spintronics.
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Introduction générale

La recherche du développement et d'amélioration de l'utilisation de l'électricité dans

notre vie nécessite plus d'énergie électrique, ce qui a créé une révolution industrielle. En

raison de cette révolution, il est nécessaire de remplacer les méthodes manuelles qui sont

peu productives et très coûteuses par des méthodes plus productives et moins coûteuses.

Ce changement a conduit à l'utilisation de machines et d'appareils plus énergétiques.

Pour répondre à ce besoin énergétique, ils ont utilisé la conversion des énergies natu-

relles, comme le charbon, et les énergies issues de transformations organiques (pétrole,

gaz naturel...). Ces ressources naturelles qui ont permis de satisfaire aux besoins énergé-

tiques peuvent disparaître avec le changement climatique, sans oublier leurs e�ets et leurs

impacts sur l'environnement. Ce fait a rendu la quête de trouver d'autres sources énergé-

tiques moins couteux , moins pollutions qui satisfont les besoins énergétiques cruciales.

L'énergie renouvelable (ou énergie verte) est une énergie provenant de ressources natu-

relles renouvelables qui se renouvellent à l'échelle humaine, qui est la base de fabrications

plusieurs dispositifs, comme les dispositifs thermoélectriques [1]et l'optoélectronique [2].

Le dispositif thermoélectrique permet de convertir l'énergie thermique en une énergie élec-

trique utile. Ces dispositifs se caractérisent par des propriétés importantes telles qu'une

bonne e�cacité énergétique, une puissance électrique ou calori�que maximale, ce qui per-

met d'utiliser cette technologie dans di�érentes conditions. Dans les missions de NASA [3],

les générateurs thermoélectriques radio-isotopiques, qui sont des générateurs électriques

nucléaires produisant de l'électricité à partir de la chaleur résultant de la désintégration

radioactive des matériaux sont très utilisés .

La plupart des dispositifs thermoélectriques [4,5] sont basés sur des matériaux qui ont la

capacité de transformer directement une quantité de chaleur en électricité ou inversement,

c'est-à-dire de réaliser une conversion d'énergie thermique par l'application d'un courant

électrique. Il existe un grand nombre des matériaux qui se caractérisent par des propriétés
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thermoélectriques intéressantes, notamment le Tellurure de Bismuth (BiTe) qui a été dé-

couvert au cours des années 1950 et 1960, ce matériau a été utilisé dans la fabrication des

modules Peltier [6], qui sont des dispositifs de refroidissement thermoélectrique. Il existe

aussi les alliages et les alliages demi-Heusler qui sont particulièrement remarquables en

raison de leur stabilité thermique,et de leur conductivité électrique. A cause de ces pro-

priétés remarquable les matériaux demi-Heusler peuvent être des meilleurs candidats pour

la fabrication des dispositifs thermoélectrique (TE) [6]. Par ailleurs, les structures 2D,

qui se caractérisent par un bon rendement de conversion et un bon facteur de mérite,

sont également utilisées dans la fabrication des dispositifs microélectroniques, et dans la

construction des générateurs thermoélectriques [7].Pour améliorer les performances des

dispositifs thermoélectriques qui ont fabriqué a base des alliages Heuler et des matériaux

2D et obtenir une valeur élevée du facteur de mérite ZT, qui donne des informations sur la

qualité des matériaux thermoélectriques, deux méthodes sont très sollicitées. La première

consiste à augmenter le facteur de puissance (PF), qui est dé�ni par le carré du coe�-

cient de Seebeck et la conductivité électrique, en améliorant les propriétés électroniques

du matériau. La deuxième consiste à réduire la conductivité thermique du réseau soit par

substitutions ou dopage , etc.)

L'optoélectronique qui est aussi traités dans cette thèses, englobe divers dispositifs qui

manipulent la lumière pour des applications pratiques, tels que les photodiodes [2] qui

sont des dispositifs qui convertissent la lumière (photons) en courant électrique, les cel-

lules solaires, ou cellules photovoltaïques qui produisent de l'électricité sous e�et de la

lumière du soleil, les diodes électroluminescentes (DEL) [8], les lasers, les scintillateurs

[8], la �bre optique [9] et d'autres applications. Les alliages Heusler peuvent être utilisés

dans des dispositifs qui convertissent les signaux électriques en lumière (et vice versa).

Leurs propriétés optiques sont importantes pour les applications dans les lasers, les LED

et les photodétecteurs. De plus, les matériaux bidimensionnels (2D) ont suscité un grand

intérêt dans le domaine de l'optoélectronique. Des exemples de ces matériaux incluent le

graphène, les dichalcogénures de métaux de transition, le phosphore noir et le nitrure de

bore hexagonal, qui o�rent des propriétés uniques en raison de leur nature cristallogra-

phique. Ces matériaux sont également utilisés dans la fabrication de lasers et de cellules

solaires [10,11].

L'objectif de cette thèse est la recherche des structures aux propriétés spéci�ques à base

des alliages Heusler et des matériaux nid d'abeilles fonctionnalisés pour les intégrer dans
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la fabrication des dispositifs thermoélectrique, optoélectronique, et des dispositifs spin-

tronique. Dans ce travail de thèse doctorale, nous nous sommes concentrés d'une part les

feuilles de GeC �uoré et les monocouches à base de stanène fonctionnalisé qui se carac-

térisent par une hybridation sp3 dans leur structure 2D, puis les alliages Heusler type

Mn2CoZ(Z = T l, Bi) et TiNbCoAl dont la structure cristallographique est cubique à

faces centrée, et qui sont de nature demi-métallique ferromagnétique. Le caractère élec-

tronique de nos structures, qu'elles soient en 2D ou en 3D, donne un potentiel de les utiliser

dans le domaine de la spintronique, qui exploite le spin électronique pour transformer et

stocker l'information [12]. Cette technique est basée sur des matériaux caractérisés par

une forte polarisation de spin, puisque les demi-métaux présentent une polarisation de

spin de 100% au niveau de Fermi, et qu'ils ont également une faible résistance dans une

direction de spin et une résistance élevée dans l'autre type de spin, ce qui les rend très

utiles pour la fabrication de dispositifs de spintronique tels que la logique magnétique, les

mémoires magnétiques à accès aléatoire (MRAM) et les jonctions tunnel [13].

A�n d'aborder et discuter tout ces points, ce rapport de thèse est organisé comme suit :

le chapitre 1 présente une description détaillée de la fonctionnelle de la densité [14], qui

est la méthode de base de nos calculs. Nous commençons par l'approximation de Born-

Oppenheimer, puis de Hartree Fock à développer. Nous évoquons aussi les corrections

de DFT, telle que le potentiel de Becke et la modi�cation de Johnson mBJ [15, 16], les

méthodes fonctionnelles hybrides HSE [17], le DFT+U, qui sont utilisées pour améliorer

les propriétés électroniques des matériaux. La dynamique moléculaire ab initio (AIMD),

une méthode qui inclut la description quantique de DFT et la description dynamique dans

une seule méthode est aussi présenter à la �n de ce chapitre. Nous avons utilisée AIMD

pour étudier la stabilité thermique de nos systèmes.

Le chapitre 2 fournit quelques généralités sur les propriétés structurales des matériaux

bidimensionnels et les alliages Heusler, ainsi que les méthodes d'étude de la stabilité

structurales des matériaux 2D [18] et les alliages Heusler [19]. Les matériaux bidimen-

sionnels tels que le graphène [20], le germanène [21], le silicène [22], le stanène [23], le

GeC, le SiC, le SnC qui sont des structures planaires avec une hybridation sp2. Ensuite,

de di�érente types de la fonctionnalisation de ces matériaux telle que la �uoruration

(F), l'hydrogénation (H) ou l'utilisation d'autres halogènes (I, Br, Cl) qui modi�ent la

structure cristallographique de ces structures. Ensuite, nous avons examiné les propriétés

structurales des trois types d'alliages Heusler (AH) : le Heusler complet [24] X2Y Z, le
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demi Heusler XYZ [26] et le quaternaire XX'YZ [25], qui sont caractérisés par des struc-

tures cubiques à face centrée (CFC), où X, Y, X' sont des métaux de transition et Z est

un élément du bloc s ou p. Nous avons terminé le chapitre 2 par les méthodes d'étude de

la stabilité de ces structures, à l'aide de la dispersion des phonons , où par le calculé leur

énergie de formation .

Le chapitre 3 donne une généralité sur les propriétés optoélectroniques, magnétiques,

thermoélectriques des alliages Heusler et des matériaux 2D. Il est composé de trois sec-

tions. Première section donne les notion de base d'étude des propriétés électromagné-

tiques (structure de bande et la densité d' états électroniques ( DOS)), puis nous avons

abordés les propriétés électromagnétiques des matériaux nid d'abeille qui sont des semi-

conducteurs pouvant être ferromagnétiques, non magnétiques, ou antiferromagnétiques,

et les alliages Heusler sont des demi- métaux ou des semi- conducteurs, la majorité des

alliages étant ferromagnétiques. Nous avons terminé cette section par la spintronique,

est un domaine d'application des matériaux ferromagnétiques. Dans la deuxième section,

nous avons commencé par la physique des propriétés optiques, et nous sommes intéres-

sés à traiter les connaissances de base de l'optique linéaire. Puis, nous avons décrit les

propriétés optiques des alliages Heusler et des matériaux 2D concernant les domaines des

absorptions de la lumière et de leur ré�ectivité. Nous avons terminé cette section en trai-

tant les dispositifs optiques qui sont fabriqués à base des alliages,Heusler et des matériaux

2D. Nous avons conclu ce chapitre par les propriétés thermoélectriques des matériaux nids

d'abeilles et des alliages Heusler qui sont caractérisés par de bonnes propriétés à 300K

et à haute température, et les dispositifs thermoélectriques fabriqués à base de structure

2D est une abréviation pour "deux dimensions"et les alliages Heusler sont des composés

intermétalliques avec une structure cristalline particulière.

Le chapitre 4 est consacré à présenter nos articles et les résultats d'études de ces pro-

priétés. Nous avons commencé par le premier article qui étudie l'e�et de la �uoruration

des feuilles de GeC sur leurs propriétés optoélectroniques et thermoélectriques [27]. Les

feuilles de GeC sont caractérisées par une structure planaire, une hybridation sp2 et sont

des semi-conducteurs. Ensuite, nous avons placé le �uor aux trois positions F − CGe,

F −GeC,F − CGe− F . Ces nouvelles structures ne sont pas planaires, elles sont carac-

térisées par une hybridation sp3, sont des semi-conducteurs. La �uoruration améliore les

propriétés optiques du GeC. Nous avons trouvé que la structure de GeC complètement

�uorée F − CGe− F est un meilleur matériau diélectrique, il peut être un meilleur can-
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didat pour les applications photovoltaïques. De plus, nous avons trouvé une amélioration

remarquable des propriétés de transport du GeC. Les trois structures présentent une faible

conductivité thermique du réseau, ce qui conduit à un bon facteur de mérite égal à 0.65,

0.77, 0.81 pour CGe-F, F-CGe, F-CGe-F respectivement. Par conséquent, elles peuvent

être des meilleures candidats pour les applications thermoélectriques. Dans le deuxième

article, nous avons étudié l'e�et de la fonctionnalisation partielle des feuilles de Sn par (H,

F, Cl, Br, I) sur leurs propriétés structurales, électromagnétiques et thermoélectriques [28].

Le stanène pur est caractérisé par une structure hexagonale déformé, une hybridation sp2

et sp3, c'est un semi-conducteur nommé magnétique, après la fonctionnalisation partielle

donne cinq structures H−Sn1Sn2, I−Sn1Sn2, F−Sn1Sn2, Br−Sn1Sn2, Cl−Sn1Sn2,

hybridization sp3. Pour la fonctionnalisation partielle de Sn par (H, I), les deux struc-

tures sont demi métalliques ferromagnétiques, par contre pour les autres fonctionnalisation

partielle de Sn par (Cl,Br,F), ses Structures sont des métaux antiferromagnétiques. De

plus, les fonctionnalisations partielles améliore les propriétés de transport, nous avons

trouvé un facteur de mérite égal à 0,99 à 300K cas structure H − Sn1Sn2. Cela rend ces

matériaux de bons candidats pour les applications thermoélectriques Troisième contribu-

tion,nous avons traité les propriétés optoélectroniques, magnétiques, et thermoelectriques,

de nouveaux alliages Heusler complets Mn2CoZ(T l, Bi) [29].Ces deux alliages sont ca-

ractérisés par une structure cristallographique cubique centrés, sont des demi-métaux

ferromagnétiques.Leur moment magnétique et leur bande interdite sont calculés à l'aide

de 4 méthodes : GGA, GGA+U, HSE et MBJ avec et sans le couplage spin-orbite. Pour

les propriétés optiques des deux composés Heusler, on a des meilleures absorptions dans le

domaine UV,Mn2CoBi est un meilleur matériau diélectriques, peut être un bon candidat

pour les applications optiques. Les propriétés thermoélectriques sont caractérisées par un

bon facteur mérite à haute et basse température. Grâce à leurs propriétés remarquables,

ces deux alliages peuvent être des meilleurs candidats pour les applications en spintro-

nique,optoélectronique et thermoélectrique. Dans le quatrième article, nous avons étudié

les propriétés électromagnétiques du nouvel alliage Heusler quaternaire TiNbCoAl, qui se

caractérise par une structure cubique à face centrée. Il présente un comportement demi-

métallique ferromagnétique avec un moment magnétique de 3µB et une bande interdite

de 1.37 eV.

Cette thèse est le résultat de 4 articles scienti�ques réalisés au sein du laboratoire de
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Chapitre 1

physique des hautes énergies modélisation et simulation, que l'on peut citer comme suit :

Publication scienti�que :

1- Transport and thermoelectric performance of Fluorine functionalized Ge-carbide sheets

2- Engineering the electromagnetic response and thermoelectric performance of half-

functionalized stanene with H, F, Cl, Br and I

3- Potential of New Full-Heusler compounds Mn2CoZ(Z = T l, Bi) : Ferromagnetic Half-

Metallicity and Thermoelectric Performance

4- Theoretical studies of the structural and magnetic and electronic properties of new

quaternary Heusler alloys TiNbCoAl

Communications par a�ches

� International Workshop on Advanced applications of Emergent materials : 2019

� Journées nationales des doctorants et des jeunes chercheurs (JNDJC2021)

Communications orales

� Journées doctorales 2022

� Journées nationales des doctorants et des jeunes chercheurs (JNDJC2022)

� Journées nationales des doctorants et des jeunes chercheurs (JNDJC2023)

� Journées doctorales 2023

� The 3th edition of the marocan advanced materiels days (MAdMD2023)
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Chapitre 1

Outils de calcul et approches

numériques

Les premières approches qui ont aidé les physiciens à décrire le comportement du ma-

tériau étudié sont le modèle de Drude [30], qui est basé sur la théorie classique des gaz

appliquée à un électron [31], et qui fournit une version classique de l'électron. Ensuite,

le modèle de Pauli a apporté des améliorations au modèle de Drude en incluant la notion

de fermions dans ce modèle. Le passage d'un système monoélectronique à un système

multiélectronique entraîne des équations d'état très complexes et di�ciles à résoudre avec

les théories mentionnées (modèle de Drude, modèle de Pauli). Il devient donc nécessaire

d'adopter un autre formalisme pour décrire plus précisément les propriétés physiques d'un

système étudié. Au début du XXI ème siècle, ce formalisme, appelé la Théorie Fonction-

nelle de la Densité (DFT) [14], a été découvert. La DFT est une méthode de calcul

quantique permettant d'étudier la structure électronique, en principe de manière exacte.

Plus précisément, la DFT a été introduite dans les années 1960 par Pierre Hohenberg

et Walter Kohn. Elle s'applique à des systèmes de tailles très variées, allant de quelques

atomes à plusieurs centaines.

1 Les méthodes de résolution de l'équation de

Schrödinger

Les systèmes solides sont constitués de liaisons entre des particules élémentaires, no-

tamment les ions lourds à charge positive et les électrons légers à charge négative. Le

problème général consiste à calculer toutes les propriétés de ces particules (ions et élec-

trons) à partir des lois de la mécanique quantique, en utilisant l'équation de Schrödinger,
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Chapitre 1 1. Les méthodes de résolution de l'équation de Schrödinger

qui s'exprime par l'équation suivante :

HΨ = EΨ (1.1 )

avec E est l'énergie de l'état fondamental du cristal décrit par sa fonction d'onde Ψ.

Et H est son l'hamiltonien exact qui résulte de la présence des forces électrostatiques

d'interaction-répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons)s'exprime

comme suit :

H = TN + Te + Ve−N + Ve−e + VN−N (1.2 )

avec :

⋆ Te est l'énergie cinétique dé�nit par :

Te = − ℏ2
2m

N∑
i

∆i (1.3 )

⋆ TN est l'énergie cinétique de noyau égale à :

TN = − ℏ2
2M ′

M∑
k

∆k (1.4 )

⋆ VN−N l'énergie potentielle de l'interaction répulsive noyau-noyau donnée par :

VN−N =
1

2

M∑
k

M∑
l ̸=k

e2ZkZl

4πε0 | R⃗k − R⃗l |
(1.5 )

⋆ Ve−e énergie potentielle de l'interaction répulsive électron-électron égal à

Ve−e =
1

2

N∑
i

N∑
i̸=j

e2

4πε0 | r⃗i − r⃗j |
(1.6 )

⋆ Ve−N est énergie potentielle de l'interaction attractive électron noyau qui prend la forme :

Ve−N = −
M∑
k

N∑
i̸=k

Zke
2

4πε0 | R⃗k − r⃗i |
(1.7 )

avec e c'est la charge de l'électron, m est la masse de l'électron, M' la masse de noyau, ri

et rj sont les positions des électrons (i) et (j) respectivement, Rl et Rk sont les positions

Kasbaoui Chaymaa 8

mailto:ka.chaymaa@gmail.com


Chapitre 1 1. Les méthodes de résolution de l'équation de Schrödinger

(l) et (k) des noyaux, Zk et Zl sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (l) respecti-

vement.

Il est di�cile d'obtenir une solution générale pour l'équation de Schrödinger(1) qui contient

(N+M) particules car la mécanique quantique moderne ne propose aucune méthode pour

résoudre ce type de problème. Donc pour trouver une solution de l'équation (1) d'un sys-

tème de particules se trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce système à

un système de particules indépendantes. Dans ce cas l'équation de Schrödinger peut être

décomposée en un système d'équations, chaque équation décrit le mouvement d'une seule

particule. Pour appliquer cette idée on a besoin des approximations.

1.1 Approximation de Born � Oppenheimer

Approximation de Born�Oppenheimer [32] néglige le mouvement des noyaux par rap-

ports à celui des électrons car les noyaux sont plus lourds comparés aux électrons. Ainsi les

termes d'énergie cinétique de noyaux TN et d'énergie potentielle de noyaux-noyaux VN−N

peuvent être négligés par une constante que l'on peut choisir comme nouvelle origine des

énergies. l'hamiltonien devient sous la forme :

H = He = Te + VN−e + Ve−e (1.8 )

avec He est l'hamiltonien électronique. D'ou l'equation (1) devient l'equation(9), qui ont

résolu le problème par la recherche des valeurs et des fonctions propres des électrons,

autrement dit résoudre l'équation (9) :

HeΨ = EeΨ (1.9 )

Qui représente le problème à N corps . Cependant la résolution exacte ne peut pas être

obtenue analytiquement que dans le cas des atomes de l'hydrogène. Par conséquent pour

résoudre dans le cas le plus général, il est nécessaire d'introduire l'approximation de

Hartree-Fock.

1.2 Approximation de Hartree-Fock

Le principe de cette approximation est de remplacer l'interaction réalisée par chaque

électron d'un atome avec les autres électrons par une interaction avec un champ moyen
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Chapitre 1 1. Les méthodes de résolution de l'équation de Schrödinger

crée par les noyaux et la totalité des autres [33]. Donc on va remplacer le potentiel de

type 1
rij

qui est lié aux coordonnées des deux électrons par une expression qui dé�nit

l'interaction électronique qui dépend de chaque électron isolé :

H =
∑
i

Hi (1.10 )

Où

Hi = − ℏ2
2m

△i +Ui(ri) + Vi(ri) (1.11 )

avec les termes :

⋆ Ui(ri) l'énergie potentielle de l'électron(i) dans le champ de tous les noyaux(k) dé�ni

par :

Ui(ri) = −
∑
k

Zke
2

4πε0 | ri −R0
k |

(1.12 )

⋆ R0
k est la position des noyaux (k)

⋆ Vi(ri) est le champ e�ectif de Hartree dé�ni par :

Vi(ri) =
1

2

∑
j

e2

4πε0 | ri − rj |
(1.13 )

Pour décrire les caractéristiques physiques des matériaux, il est nécessaire de disposer de

moyens théoriques rigoureux et de méthodes de calcul bien spéci�ées. Ainsi, nous nous

appuierons sur la mécanique quantique et les di�érentes méthodes et améliorations appor-

tées à cette théorie pour résoudre l'équation de Schrödinger. Celle-ci contient des termes

correspondant respectivement aux opérateurs de l'énergie cinétique des électrons et des

noyaux atomiques. Les trois autres termes représentent les di�érents potentiels d'interac-

tion : électron-noyau, électron-électron et noyau-noyau (voir �gure 1.1). Le principe de la

Figure 1.1. � Théorie fonctionnelle de la densité [14]
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Chapitre 1 1. Les méthodes de résolution de l'équation de Schrödinger

DFT consiste en une reformulation du problème quantique à N corps en un problème à un

seul corps. L'idée centrale de la DFT est que la densité électronique de l'état fondamental

du système détermine entièrement les valeurs moyennes des observables, telles que l'éner-

gie. Cette théorie a été principalement développée dans le cadre de la théorie quantique

non relativiste (équation de Schrödinger indépendante du temps) et dans l'approximation

de Born-Oppenheimer. Elle a ensuite été étendue au domaine de la mécanique quantique

dépendante du temps (on parle alors de la TDDFT � Time-Dependent Density Func-

tional Theory) ainsi qu'au domaine relativiste. La DFT est également employée pour la

description thermodynamique des �uides classiques. Son objectif est de déterminer les

propriétés d'un système à l'état fondamental.

1.3 Théorème de Hohenberg et Kohn

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basée sur les deux théorèmes

Hohenberg et Kohn [34] et Kohn et Sham [35]. Le Théorème de Hohenberg et Kohn ont

montré que :

a- L'énergie totale d'un gaz en présence d'un potentiel externe est dé�nie en fonction de

la densité électronique ρ(r) :

E = E[ρ(r)] (1.14 )

donc c'est une fonctionnelle unique de la densité électronique

b-La valeur minimale de cette fonctionnelle c-à-d l'énergie totale d'un gaz est égale à

l'énergie de l'état fondamental, d'ou devient égale à :

E(ρ0) = minE(ρ) (1.15 )

avec ρ0 : densité d'état fondamental et la fonctionnelles d'énergie d'états fondamental

dé�nit par :

E[ρ(r)] = F [ρ(r)] +

∫
V̂ext(r)ρ(r)d

3r (1.16 )

En générale F [ρ(r)] est valable pour tous les systèmes à plusieurs électrons car elle ne

dépend que de la densité électronique. Si on trouve F [ρ] , alors, il sera facile d'utiliser le

principe variationnel pour déterminer l'énergie totale et la densité électronique de l'état

fondamental pour un potentiel extérieur donné. F [ρ(r)] s'écrit sous la forme suivante :

F [ρ(r)] =< Ψ | T̂ + V̂ | Ψ > (1.17 )
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Chapitre 1 1. Les méthodes de résolution de l'équation de Schrödinger

1.4 Fonctionnelle d'échange et de corrélation

Les équations de Kohn et Sham [35] mettent en évidence que la seule fonctionnelle de la

densité inconnue dans ce formalisme est la fonctionnelle d'échange-corrélation Exc | ρ(r⃗) |.

Ainsi, pour résoudre ces équations, plusieurs fonctionnelles d'échange-corrélation ont été

proposées. Les e�ets qui résultent des interactions entre les électrons se divisent en trois

concepts : l'échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique. L'e�et

d'échange exprime l'antisymétrie de la fonction d'onde totale vis-à-vis de l'échange des

coordonnées électroniques. Il est associé au principe de Pauli, selon lequel deux électrons

de même spin ne peuvent occuper simultanément le même état quantique, ce qui implique

une probabilité nulle de leur superposition. Cet e�et est indépendant de la charge de

l'électron et est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock grâce à l'antisymétrie du

déterminant de Slater représentant la fonction d'onde.

a-Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [35] dé�nissent la densité électronique comme étant la somme des

densités des particules libres, et appliquent le principe variationnel pour obtenir l'énergie

de l'état fondamental et la densité donnant la fonctionnelle ET [ρ] qui s'écrit sous la forme :

ET [ρ] = T0[ρ] + VH [ρ] + Vxc[ρ] + Vext[ρ] (1.18 )

avec :

⋆ T0 : L'énergie cinétique du système sans interaction.

⋆ VH : Le terme de Hartree

⋆ Vxc : Les e�ets de l'échange et de la corrélation.

⋆ Vext : Le terme d'interaction Coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux

T0 et VH jouent un rôle important dans la description des états des électrons libres. La

di�érence entre l'énergie cinétique réelle et l'énergie cinétique des électrons non interagis-

sant mais la di�érence entre l'énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en

compte dans l'énergie d'échange et corrélation Exc[ρ]

Selon la théorème d'équation de Kohn et Sham, nous avons trois nouvelles relations sont :
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Chapitre 1 1. Les méthodes de résolution de l'équation de Schrödinger

⋆ L'équation de Schrödinger s'écrit sous la forme suivante :

[
−ℏ2
2me

▽⃗2
i + Veff (r⃗)] | ρi(r⃗) >= εi | ρi(r⃗) > (1.19 )

⋆ Le potentiel d'échange et corrélation est donné par son fonctionnelle dérivée :

V̂xc(r) =
∂Exc[ρ(r)]

∂ρ(r)
(1.20 )

⋆ La densité électronique est dé�nie par une somme sur l'ensemble des orbitales occupées :

ρ(r) =

N∑
i=1

| ρ(r) |2 (1.21 )

L'équation (1.19) qui correspond aux équations de Kohn et Sham [35] est résolue de

manière auto cohérente, c'est-à-dire en commençant par une certaine densité initiale. Un

potentiel Veff (r) est obtenu pour lequel l' équation (1.18) est résolue, ce qui permet de

déterminer une nouvelle densité électronique. À partir de cette nouvelle densité (1.21), un

nouveau potentiel e�cace peut être calculé.

b-Approximation de la Densité Locale (LDA)

L'idée de l'approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation)

est de remplacer la densité électronique d'un système réel par celle d'un gaz d'électrons

homogène. En d'autres termes, on suppose que, dans une petite région spatiale, la distribu-

tion de charges d'un gaz non homogène peut être assimilée à une densité locale uniforme.

L'énergie d'échange et de corrélation pour un électron d'un gaz homogène, en tout point

r de l'espace Exc([ρ], r), est supposée égale à l'énergie d'échange et de corrélation par

électron dans un gaz homogène ayant la même densité ρ(r),Ehom
xc ([ρ], r). Ainsi, l'énergie

totale d'échange et de corrélation du gaz est donnée par l'expression :

ELDA
xc [ρ(r⃗] =

∫
ρ(r⃗)Ehom

xc [ρ(r⃗)]d3r (1.22 )

avec

⋆ Ehom
xc [ρ(r⃗)] : L'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz homogène d'électrons de

densité constante égale à sa valeur en r⃗

⋆ d3r : est un élément de volume lié au position r
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Chapitre 1 1. Les méthodes de résolution de l'équation de Schrödinger

⋆ Exc[ρ(r⃗)] : est la somme des deux énergies , d'échange Ex[ρ(r⃗)] et de corrélation Ec[ρ(r⃗)]

c-Approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approximation LDA (Local Density Approximation) est basée sur le modèle du gaz

d'électrons homogène. Elle suppose que la densité électronique est uniforme et que le

potentiel d'échange et de corrélation ne dépend que de la densité locale, sans tenir compte

des variations locales de cette densité. Cette méthode est donc bien adaptée uniquement

aux systèmes homogènes, mais elle ne fournit pas de résultats précis pour les systèmes

non homogènes.

Pour remédier à cette limitation, les méthodes appelées GGA (Generalized Gradient

Approximation), parfois également désignées comme des méthodes non locales, ont été

développées. Elles prennent en compte les variations locales de la densité en exprimant

l'énergie d'échange et de corrélation non seulement en fonction de la densité, mais aussi de

son gradient (c'est-à-dire sa première dérivée). Ainsi, dans l'approximation GGA, l'énergie

d'échange-corrélation s'exprime sous la forme suivante :

EGGA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)f [ρ(r),∇ρ(r)]d3r (1.23 )

Où f [ρ(r),∇ρ(r)] est la fonction d'échange et de corrélation dépendant de la densité

électronique et son gradient.

d-Résolution des équations de Kohn et Sham

Généralement, il est possible de résoudre analytiquement les équations de Kohn et

Sham, mais cela nécessite l'utilisation d'une méthode itérative [36, 37]. Les équations

de Kohn et Sham [35] sont résolues pour les points de symétrie dans la première zone

de Brillouin a�n de simpli�er les calculs. Cette résolution est e�ectuée de manière itéra-

tive à l'aide d'un cycle d'itérations auto-cohérentes (�gure 1.2). Le processus débute par

l'injection de la densité de charge initiale ρin, dé�nie par la relation :

(H − εiS) = 0 (1.24 )

avec :

⋆ H : représente la matrice Hamiltonienne

⋆ S : la matrice de recouvrement
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Chapitre 1 1. Les méthodes de résolution de l'équation de Schrödinger

la nouvelle densité de charge ρout est trouvée en utilisant des vecteurs propres de cette

équation séculaire, en utilisant la densité de charge totale qui est obtenue en sommant sur

toutes les orbitales occupées. Dans le cas où la convergence n'est pas atteinte, on mélange

les densités de charge ρin et ρout de la manière suivante

ρi+1
in = (1− α)ρiin + αρiout (1.25 )

avec α est un paramètre de mixage, et i représentant la ième itération , la procédure

itérative peut être poursuivie jusqu'à ce que la convergence soit réalisée.

Figure 1.2. � Cycle auto-cohérent pour la résolution des équations de Kohn-Sham. [34,35]
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Chapitre 1 2. Corrections de la théorie fonctionnelle de la densité

2 Corrections de la théorie fonctionnelle de la

densité

2.1 Potentiel de Becke et Johnson modi�é mBJ

Généralement, les approximations LDA et GGA produisent des résultats assez précis,

qu'on peut interpréter et comparer avec les données expérimentales. Par exemple, dans

l'étude des propriétés physiques des solides, elles peuvent parfois conduire à des résultats

cohérents ou incohérents par rapport à l'expérience, comme dans le cas de la largeur de

la bande interdite des semi-conducteurs ou des isolants, qui peut être sous-estimée. A�n

d'améliorer les résultats, notamment pour les valeurs du gap des semi-conducteurs, Peter

Blaha et Fabien Tran ont développée une nouvelle fonctionnelle notée mBJ, une version

modi�ée de la fonctionnelle de Becke et Johnson. Ce nouveau potentiel d'échange, proposé

initialement par Becke et Johnson [15], a été récemment étendu par Tran et Blaha [16].

Ce potentiel, appelé potentiel mBJ (modi�ed Becke-Johnson potential) ou potentiel TB

(Tran-Blaha), a été implémenté dans la dernière version du code ab initio Wien2k. Tran

et Blaha ont introduit une modi�cation simple du potentiel BJ original, obtenant ainsi un

bon accord avec d'autres approches plus coûteuses (en raison de leur grande précision),

telles que les fonctionnelles hybrides et la méthode GW. Le potentiel mBJ proposé par

Tran et Blaha s'exprime sous la forme suivante :

Umbj
x,σ (r) = cUBR

x,σ (r) + (3c− 2)
1

π

√
5

12

√
2tσ(r)

ρσ(r)
(1.26 )

avec :

⋆ ρσ(r) est la densité des électrons égale à :

ρσ(r) =

nσ∑
i=1

| Ψi,σ(r) |2 (1.27 )

⋆ tσ(r) est densité de l'énergie cinétique dé�nie par :

tσ(r) =
1

2

nσ∑
i=1

∇Ψ∗
i,σ(r)∇Ψi,σ(r) (1.28 )
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⋆ σ est la notation de spin

⋆ UBR
x,σ (r) est le potentiel de Becke-Roussel (BR)[Becke (1989) qui a été proposé pour

modéliser le potentiel Coulombienne crié par le trou d'échange dé�ni par :

UBR
x,σ (r) = − 1

bσ(r)
(1− e−xσ(r) − 1

2
xσ(r)e

−xσ(r)) (1.29 )

2.2 HSE fonctionnelle hybride (Heyd-Scuseria-Ernzerhof)

Les fonctionnelles hybrides constituent une classe d'approximations de la fonction-

nelle de l'énergie d'échange-corrélation dans la théorie fonctionnelle de la densité (DFT).

Elles mélangent une partie de l'échange exact de la théorie Hartree-Fock avec le reste

de l'énergie d'échange-corrélation provenant d'autres sources, qu'elles soient ab initio ou

empiriques. La fonctionnelle d'énergie d'échange exacte est exprimée en termes d'orbi-

tales de Kohn-Sham plutôt qu'en termes de densité, ce qui en fait une fonctionnelle de

densité implicite. L'une des versions les plus couramment utilisées est B3LYP, acronyme

de "Becke, 3 paramètres, Lee-Yang-Parr". Cette approche hybride pour construire des

approximations fonctionnelles de densité a été introduite par Axel Becke en 1993. L'inté-

gration de l'échange Hartree-Fock (HF), également appelé échange exact, o�re un schéma

e�cace pour améliorer le calcul de nombreuses propriétés moléculaires, notamment les

énergies d'atomisation, les longueurs de liaison et les fréquences de vibration, qui tendent

à être mal décrites avec des fonctionnelles ab initio simples.

En général, une fonctionnelle hybride d'échange-corrélation est construite comme une

combinaison linéaire de la fonctionnelle d'échange exacte Hartree-Fock et d'autres termes

d'échange-corrélation :

EHF
x = −1

2

∑
i,j

∫ ∫
Ψ∗

i (r1)Ψ
∗
j(r1)

1

r12
Ψj(r2)Ψi(r2)dr1dr2 (1.30 )

PBE0

La fonctionnelle PBE0 [38,39] mélange de l'énergie d'échange Perdew-Burke-Ernzerhof

(PBE) et de l'énergie d'échange de Hartree-Fock dans un rapport dé�ni par l'équation

(1.31), ainsi que l'énergie de corrélation PBE complète, dé�nie par :

EPBE0
xc =

1

2
EHF
x +

3

4
EPBE
x + EPBE

c (1.31 )
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Avec :

⋆ EHF
x : La fonctionnelle d'échange exact Hartree-Fock

⋆ EPBE
x : La fonction d'échange PBE

⋆ EPBE
c : La fonctionnelle de corrélation PBE [40]

HSE

HSE (Heyd�Scuseria�Ernzerhof) [41], est la fonctionnelle d'échange-corrélation utilise

un potentiel de Coulomb �ltré par une fonction d'erreur pour calculer la partie d'échange

de l'énergie a�n d'améliorer l'e�cacité de calcul, en particulier pour les systèmes métal-

liques :

EPBEh
xc = aEHF,SR

x (ω) + (1− a)EPBE,SR
x (ω) + EPBE,LR

x (ω) + EPBE
c (ω) (1.32 )

où a est le paramètre de mélange, et ω est un paramètre ajustable contrôlant la courte

portée de l'interaction. Il a été démontré que les valeurs standards de a=1/4 et ω =0.2

(généralement appelées HSE06) donnent bons résultats pour la plupart des systèmes. La

fonctionnelle d'échange-corrélation HSE dégénère en fonctionnelle hybride PBE0 pour

ω =0. EHF,SR
x (ω) est la fonctionnelle d'échange exacte Hartree-Fock à courte portée,

EPBE,SR
x (ω) et EPBE,LR

x (ω) sont les composants à courte et longue portée de la fonction

d'échange PBE, et EPBE
c (ω) est la fonctionnelle de corrélation PBE [39].

2.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité plus

U : DFT+U

L'une des approches de premier principe les plus largement utilisées pour les systèmes

fortement corrélés est la méthode DFT+U (DFT plus la correction de Hubbard) [42],

développée en combinant les approximations standard de la fonctionnelle de densité, telles

que LDA ou GGA, avec le modèle de Hubbard [43] appliqué aux sous-systèmes d ou f.

Cette méthode permet d'améliorer considérablement le traitement des nombreux systèmes

fortement corrélés, tout en maintenant un coût de calcul comparable à celui de LDA ou

GGA. Elle est donc devenue de plus en plus populaire dans la modélisation théorique

des matériaux et des systèmes moléculaires fortement corrélés. Cependant, les limites de

l'approche DFT+U sont bien connues. En premier lieu, le modèle de Hubbard est traité
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uniquement au niveau du champ moyen statique [42], ce qui constitue une limitation

intrinsèque. En outre, plusieurs problèmes pratiques peuvent a�ecter ses performances :

1. Dé�nition du sous-espace local : Le sous-espace local, où la correction Hubbard U est

appliquée, ne peut pas être dé�nie de manière unique. Cette di�culté est liée à la manière

dont la matrice d'occupation locale est construite. Di�érentes implémentations utilisent

des fonctions de projection locales variées, ce qui peut conduire à des résultats divergentes.

2. Simpli�cation des interactions de Coulomb : La correction Hubbard complète dépend

des paramètres U (interactions de Coulomb) et J (interactions d'échange intra-atomiques,

selon Hund). Toutefois, un formalisme simpli�é, dans lequel le terme de correction dépend

uniquement de Ueff = U − J , est fréquemment utilisé. Bien que ce traitement donne des

résultats satisfaisants, des études récentes montrent que la prise en compte complète de

l'anisotropie des interactions de Coulomb est cruciale dans de nombreux cas.

3. Choix des paramètres U et J : Les performances de DFT+U dépendent fortement des

valeurs de U et J. Bien que des e�orts considérables aient été faits pour développer des

méthodes de premier principe a�n de calculer ces paramètres [44], il est courant, dans

certaines applications, de les choisir empiriquement en ajustant les résultats aux données

expérimentales.

4. Existence d'états métastables : Di�érentes estimations initiales de la matrice d'occu-

pation locale peuvent conduire à des solutions �nales di�érentes, ce qui peut compliquer

l'analyse.

De plus, ces quatre problèmes peuvent être interdépendants, ce qui aggrave les di�cultés

associées à l'approche DFT+U.

a-Formulation générale de l'approche DFT + U

L'idée de base de l'approche DFT+U est de traiter les électrons des sous-couches d

ou f , fortement corrélés, à l'aide d'une approximation statique du champ moyen basée

sur le modèle Hubbard multibande. Pendant ce temps, le reste du système est toujours

décrit par une fonctionnelle de densité locale ou semi-locale (DFA, Density Functional

Approximation) [42]. Cette approche introduit essentiellement une correction à l'énergie

calculée par LDA/GGA, qui s'exprime comme suit :

∆EDFT+U = EHub − Edc (1.33 )
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avec EHub est l'énergie d'interaction entre les électrons fortement corrélés obtenue à partir

de l'approximation en champ moyen (Hartree-Fock) du modèle de Hubbard.

EHub =
1

2

∑
m,σ,σ′

{(< mm′ | υsc | m′′m′′′ > − < mm′ | υsc | m′′′m′′ > δσσ′)nσm′′mnσ
′

m′′′m′}

(1.34 )

où υsc décrit l'interaction de Coulomb entre les électrons corrélés, | m >=| Φm > désignent

un ensemble d'orbitales locales de type atomique, qui sont utilisées pour dé�nir le sous-

espace corrélé, et < mm′ | υsc | m′′′m′′ > sont les éléments de la matrice de Coulomb

parmi les orbitales locales dé�ni par :

< mm′ | υsc | m′′′m′′ >=

∫ ∫
Φ∗
m(r)Φ∗

m′(r′)υsc(r, r
′)× Φm′′(r)Φm′′′(r′)d3rd3r′ (1.35 )

nσmm′ est la matrice d'occupation locale (également appelée matrice de densité locale dans

la littérature) obtenue en projetant des orbitales de Kohn-Sham occupées (| Ψσ
nk >) (σ

étant l'indice de spin) sur les orbitales locales,dé�nis par :

nσmm′ =
∑
nk

fσnk < Ψσ
nk | m′ >< m | Ψσ

nk > (1.36 )

où fσnk est le numéro d'occupation de l'orbitale (| Ψσ
nk >)−. Peut être généralement ,

dé�ni on de la fonction de projection locale Pmm′(r, r′) telle que :

nσmm′ =

∫
Pmm′(r, r′)ρσ(r, r′)d3rd3r′ (1.37 )

avec Pmm′(r, r′) est la fonction de projection locale , ρσ(r, r′) est la matrice de densité ré-

duite à un corps correspondant aux orbitales de Kohn-Sham sont dé�nis par les equations

suivantes :

ρσ(r, r′) =
∑
nk

fσnkΨ
σ
nk(r

′)[Ψσ
nk(r)]

∗ (1.38 )

Pmm′(r, r′) = [Φm(r)]∗Φm′(r′) (1.39 )

Pour Edc est un terme de l'equation (1.33) dé�ni par le terme de double comptage (DC)

pour tenir compte de l'énergie d'interaction e�ective déjà considérée dans LDA/GGA. Il

existe di�érents choix pour Edc, [42] et le plus largement utilisé, en particulier pour les
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systèmes isolants fortement corrélés , est le suivant :

Edc =
1

2
Un(n− 1)− 1

2
J
∑
σ

nσ(nσ − 1) (1.40 )

où nσ =
∑

m nσmm et n = nα + nβ sont dépendants du spin et du nombre total d'oc-

cupation des orbitales locales. L'équation (1.44) peut être obtenue à partir de l'équation

(1.38) en supposant une occupation entière (0 ou 1) des orbitales locales. Ce schéma

est généralement appelé schéma de limite entièrement localisée (FLL). Ylvisaker et al.

ont donné une enquête approfondie sur les e�ets des di�érents schémas de correction de

double comptage [45], qui est fortement recommandée aux lecteurs intéressés. L'énergie

d'interaction dans l'équation (1.38), dépendant de la matrice d'interaction de Coulomb

complète, est invariante par rapport à la transformation unitaire des orbitales locales. A�n

de simpli�er la discussion, on peut toujours introduire une transformation unitaire des

orbitales locales telle que la matrice d'occupation locale soit diagonale nσmm′ = nσmδmm′−,

d'ou EHub devient :

EHub =
1

2

∑
m,m′,σ,σ′

{(Umm′ − Jmm′δσ, σ′)nσmnσ
′

m′} (1.41 )

où Umm′ et Jmm′ sont généralement appelés matrices d'interaction de Coulomb et d'échange,

respectivement. En supposant que les orbitales locales Φm(r) sont de type atomique,

Φm(r) = Rnl(r)Ylm(r̂), avec Rnl(r) est la fonction d'onde radiale et Ylm(r̂) les harmo-

niques sphériques, et que l'interaction Coulombienne masquée est à symétrie sphérique

υsc(r1, r2) = υsc(| r1 − r2 |), Umm′ et Jmm′ sont déterminés par quelques intégrales de

Slater (F0, F2 et F4 pour les orbitales d et F0, F2, F4 et F6 pour les orbitales f). Une sim-

pli�cation supplémentaire peut être obtenue en �xant le rapport F4/F2 (également F6/F2

pour les orbitales f) de sorte que toutes les intégrales de Slater puissent être déterminées

par les deux paramètres, l'échange Hubbard U et Hund J.

Une telle simpli�cation est souvent appelée schéma isotrope de l'approche DFT + U ,

qui dépend du paramètre Ueff = U − J au lieu de U et J, respectivement, et équivalent

au réglage J = 0 dans la version complète du DFT + U .
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b-Potentiel e�ectif, force et contrainte

Pour e�ectuer des calculs DFT + U auto-cohérents et permettre des relaxations de

structure, il faut dériver les expressions du potentiel e�ectif de particule unique et des

forces et contraintes correspondant à la fonctionnelle d'énergie DFT + U. À cette n, nous

généralisons d'abord la correction d'énergie DFT+U à site unique donnée par l'Eq. (1.37)

au cas multi-sites.

∆EDFT+U =
1

2

∑
I

ŪI

∑
σ

Tr(nσI )− Tr(nσIn
σ
I ) (1.42 )

où ŪI = UI − JI est le paramètre d'interaction e�ectif sur l'atome corrélé I. Encore une

fois, l'isotropie des paramètres d'interaction est supposée. La contribution de la correction

d'énergie ∆EDFT+U à l'opérateur de potentiel e�ectif KS est donnée par sa dérivée par

rapport à l'opérateur de matrice de densité dépendant de k :

ρ̂σk =
1

Nk

∑
n

fσnk | Ψσ
nkσ >< Ψσ,†

nkσ > (1.43 )

est la correction du potentiel e�ectif d'une seule particule dans le sous-espace local,

est s'écrit sous la forme :

P̂ σ
I,mm′(k) =

1

4
(| Φ̃k,βm′σ >< Φk,βmσ > + | Φσ

k,βm′ >< Φ̃k,βmσ |

+ | Φ̃k,βmσ >< Φk,βm′σ | + | Φk,βmσ >< Φ̃k,βm′σ |) (1.44 )

3 Dynamique Moléculaire ab initio : AIMD

La dynamique moléculaire quantique est une classe de la dynamique moléculaire clas-

sique qui permet de décrire les trajectoires des particules en leur associant une fonction

d'onde, solution de l'équation de Schrödinger à plusieurs corps. Cette méthode de calcul

devient plus pratique lorsqu'il est possible de résoudre l'équation de Schrödinger analyti-

quement et de manière exacte pour trois corps. Ainsi, on e�ectue un calcul basé sur cette

description physique, nécessitant un traitement numérique de haut niveau pour obtenir

une solution approchée. Un exemple de cette méthode est l'AIMD (dynamique molécu-

laire ab initio), l'une des méthodes de simulation numérique permettant de réaliser une

étude détaillée sur les propriétés électroniques, dynamiques et thermiques d'un système
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sans se baser sur le comportement chimique des espèces individuelles. C'est une méthode

qui inclut la description quantique du système (DFT) et la description dynamique dans

une seule approche. Elle vise à faire une description du système basée sur les équations

de la mécanique quantique, sans inclure le potentiel classique.

Figure 1.3. � Dynamique Moléculaire ab initio

3.1 Formalisme de AIMD

Les atomes et les molécules sont toujours en mouvement. Même à très basse tempé-

rature, les atomes se déplacent en raison du mouvement quantique, mais le mouvement

le plus important est le mouvement thermique. Puisqu'ils bougent, nous devrions être

capables de modéliser ce mouvement. Cela peut être réalisé en utilisant des potentiels

empiriques et en décrivant les atomes comme des particules ponctuelles (dynamique mo-

léculaire empirique, EMD). La situation est plus complexe lorsque le système est décrit

à l'aide de la mécanique quantique. En mécanique quantique, les électrons et les noyaux

sont décrits par l'équation de Schrödinger.

iℏ∂Ψ(ri, RI , t)

∂t
= HΨ(ri, RI , t) (1.45 )

H = −
∑ ℏ2

2MI
∇2

I +He (1.46 )
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He = −
∑
i

ℏ2
2me

∇2
i +

∑
i<j

e2

| ri − rj |
−
∑
i,I

e2ZI

| ri −RI |
+
∑
I<J

e2ZIZJ

| RI −RJ |
(1.47 )

où RI est la position atomique, ZI est la charge atomique, MI est la masse atomique,

ri est la position électronique et me est la masse électronique.Il est assez délicat d'ex-

traire la dynamique newtonienne classique de l'équation de Schrödinger. Dans l'Ehrenfest

dynamique moléculaire les excitations électroniques peuvent être prises en compte dans

l'approximation du champ moyen. Même la version la plus simple où seule la fonction

d'onde de l'état fondamental est incluse, cette approche implique la solution de l'équation

de Schrödinger dépendante du temps. Cette approche n'a pas été beaucoup utilisée, mais

elle peut être mise en ÷uvre assez e�cacement(1.46) :

MI
d2RI(t)

dt2
= −∇I < Ψ0 | He | Ψ0 > (1.48 )

iℏ∂ | Ψ0 >

∂t
= He | Ψ0 > (1.49 )

Une approche plus simple où seule la fonction d'onde de l'état fondamental est incluse.

Et la fonction d'onde est supposée être toujours au minimum, on l'appelle la dynamique.

moléculaire de Born-Oppenheimer (BOMD). Il s'agit de la version la plus courante.utilisée

d'ab initio dynamique moléculaire (AIMD),ou He dépend des positions atomiques :

MI
d2RI(t)

dt2
= −∇IminΨ < Ψ0 | He | Ψ0 > (1.50 )

He | Ψ0 >= E0 | Ψ0 > (1.51 )

L'AIMD peut être résolue avec deux méthodes principales, la méthode Car � Parrinello et

en utilisant directement le Born � Oppenheimer équation (équation 1.50). L'inconvénient

de l'Eq.(1.50) est que la fonction d'onde doit être optimisé à chaque pas de temps.

3.2 Méthode Car-Parrinello

La méthode Car-Parrinello (CP) (ou CPMD) est basée sur une idée élégante d'adia-

baticité. Les électrons sont beaucoup plus légers que les atomes et devraient donc suivre

(adiabatiquement) les atomes. Cela signi�e que l'optimisation explicite de la fonction. La

condition d'orthogonalité n'est pas nécessaire. D' autre part, il faut maintenir la contrainte

d'orthonormalité des orbitales à une seule particule. L' orthonormalité peut être préser-
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vée en utilisant la méthode des multiplicateurs de Lagrange. Des termes de contrainte

(gij =< Ψi | Ψj > −δij = 0) avec des multiplicateurs de Lagrange (Λij) peuvent être

ajoutés à l'énergie : ∑
ij

Λij(< Ψi | Ψj > −δij). (1.52 )

Pendant la dynamique les contraintes gij = 0 doivent être conservées, et cela dé�nit les

multiplicateurs de Lagrange. D'un point de vue informatique, cette orthogonalisation est

l'une des parties les plus coûteuses du code. Il est mis à l'échelle comme N2
eNbasis, où Ne

est le nombre d'électrons et Nbasis est le nombre de fonctions de base. La même technique

de multiplicateur de Lagrange est utilisée pour conserver les contraintes de liaison dans

MD empirique. Le CPMD se compose de deux équations dynamiques, une pour le noyaux

et un autre pour les électrons sont :

MI
d2R(t)

dt2
= −∇I [< Ψ0 | He | Ψ0 > +

∑
ij

Λij(< Ψi | Ψj > −δij)] (1.53 )

µ
d2Ψ(t)

dt2
= − ∂

∂Ψi
[< Ψ0 | He | Ψ0 > +

∑
ij

Λij(< Ψi | Ψj > −δij)] (1.54 )

L'évolution temporelle de R(t) peut être résolue à partir de ces équations. Notez que(

l'éq. 1.54 ) ne correspond pas à la vraie dynamique de la fonction d'onde qui est décrite

par l'équation de Schrödinger dépendante du temps. Il s'agit d'une dynamique �ctive qui

permet aux électrons de suivre les noyaux. Il y a une conséquence intéressante des forces

de Pulay dans la dynamique Car-Parrinello. Si l'ensemble de base dépend de la position

de l'atome , la matrice de chevauchement en dépendra également et le terme de contrainte

aura une dépendance de position (1.45) :

−∇I < Ψi | Ψj ≯= 0 (1.55 )

Ce terme est absent des publications car CPMD a été développé à l'origine pour utiliser la

base des ondes planes, qui ne dépend pas des positions atomiques. L'inclusion de ce terme

compliquerait considérablement les calculs de CP à l'aide de fonctions de base localisées.

La méthode CP ne contient qu'un seul paramètre libre : l'électron a un paramètre de

masse mmm. En raison de la dynamique �ctive, mmm n'a pas besoin de correspondre à

la masse de l'électron. Pour obtenir des résultats �ables, la fonction d'onde initiale doit

être bien convergée, et le paramètre de masse doit être beaucoup plus léger que l'atome le
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plus léger du système (généralement l'hydrogène ou le deutérium). Le CPMD fonctionne

bien si le système présente une structure électronique stable. Cela signi�e, en pratique,

un grand écart HOMO-LUMO (ou bande interdite), comme c'est le cas pour la plupart

des molécules chimiquement stables. La force de l'approche CPMD réside dans son code

de simulation, qui utilise des méthodes de dynamique moléculaire pour étudier les sys-

tèmes complexes. L'une de ses caractéristiques est que la fonction d'onde n'a pas besoin

d'être optimisée pendant la dynamique. Le principal inconvénient est que la dynamique

électronique est beaucoup plus rapide que le mouvement nucléaire, ce qui nécessite un

pas de temps plus petit pour l'intégration des mouvements. Les équations du CPMD en

dépendent. Pour les systèmes contenant de l'hydrogène, les valeurs sont µ = 300me et

∆t = 0, 1fs Si l'hydrogène est remplacé par du deutérium, la masse et le pas de temps

peuvent être légèrement augmentés. Cependant, ce pas de temps reste un ordre de gran-

deur plus petit que celui utilisé dans la MD empirique. Ainsi, il y a un prix à payer pour

avoir négligé l'optimisation de la fonction d'onde. Un autre inconvénient mineur est que

le mouvement des électrons, raisonnablement massifs, ralentit le mouvement atomique.

(Un e�et similaire a été observé dans la mise en ÷uvre de la dynamique d'Ehrenfest dans

[46].) Cela entraînera, par exemple, un décalage vers le rouge des fréquences de vibration

de l'hydrogène.

Toutes les méthodes et approximations que nous avons utilisées pour mener une étude

par simulation en utilisant les codes WIEN2K et QUANTUM ESPRESSO, des propriétés

électroniques, magnétiques et de transport des structures étudiées, sont citées et présentées

de façon détaillée dans ce premier chapitre
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Chapitre 2

Propriétés et stabilités structurales

des alliages Heusler et des matériaux

bidimensionnels

L'objectif de ce chapitre 2 est d'introduire le contexte dans lequel s'inscrit cette thèse.

Tout d'abord, nous avons commencé par une présentation générale des di�érentes proprié-

tés structurales des matériaux en nid d'abeille ainsi que des méthodes de décoration et de

fabrication. Ensuite, les di�érents types d'alliages Heusler et leurs structures cristallines

sont présentés. En�n, les principales méthodes d'étude de la stabilité structurelle sont

exposées.

1 Matériaux bidimensionnels à structure en nid

d'abeilles

Les matériaux 2D sont généralement dé�nis comme des matériaux constitués d'une

seule couche d'atomes. Ils sont classés soit comme des allotropes 2D de divers éléments,

soit comme des composés constitués de deux ou plusieurs éléments liés par des liaisons

covalentes ou ioniques. Il est intéressant de noter que les nanotubes de carbone (nano-

matériaux à 1D) ont été découverts par Iijima [47], précédés l'isolement des autres allo-

tropes de carbone 2D. Illustrés dans la �gure (2.2), nous présentons des structures 2D. Les

développements récents des matériaux bidimensionnels (2D) ont suscité un grand intérêt

pour la recherche depuis le premier isolement du graphène [18,48]. L'émergence de chaque

nouveau matériau suscite non seulement une grande excitation, mais o�re également des

opportunités uniques dans leur caractérisation, leurs propriétés physiques et chimiques.
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Ces matériaux constituent une plateforme inhabituelle pour prédire diverses hétérostruc-

tures adaptées à des applications polyvalentes. D'autre part, les matériaux monocouches

dérivés d'éléments simples portent généralement le su�xe -ène dans leurs noms, comme le

Figure 2.1. � Di�érentes structures de carbone [18,48]

graphène et tout les autre matériaux illustrés en �gure (2.1). Les matériaux monocouches

peuvent être composés de deux éléments ou plus ou même, liés par des liaisons covalentes.

La découverte du graphène a mené à la découverte d'autres matériaux 2D tels que le

silicène, le germanène (réseaux hexagonaux de silicium et de germanium respectivement),

le stanène, le borophène, etc. On peut vraiment parler d'un véritable "zoo" de matériaux

2D comme le montre la �gure (2.1,2.2).

Figure 2.2. � Di�érentes familles des matériaux 2D [18]

1.1 Graphène

Le graphène s'obtient à partir du graphite et correspond à un simple feuillet bidi-

mensionnel composé d'atomes de carbone arrangés selon un motif hexagonal. C'est un

matériau bidimensionnel, prenant la forme allotropique du carbone. Une feuille presque
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transparente à la lumière visible, cette structure théorique a été décrite par le physicien

Philip R. Wallace en 1947. Le graphène a été isolé expérimentalement en 2004 par le

groupe d'Andre Geim, du département de physique de l'université de Manchester. Pour

cette découverte, Andre Geim et Konstantin Novoselov ont reçu le prix Nobel de physique

en 2010. La stabilité structurale du graphène est expliquée par une hybridation orbitale

sp2, une combinaison des orbitales s, px et py, qui forment les liaisons σ. L'électron pz par-

ticipe à la formation des liaisons Π [49]. Ces liaisons Π s'hybrident pour former les bandes

Π∗, responsables de la plupart des propriétés électroniques remarquables du graphène. La

bande à moitié remplie permet aux électrons de se déplacer librement [20] (voir Figure

2.3). Il existe di�érentes méthodes pour produire du graphène. L'une des plus connues,

Figure 2.3. � La structure cristallographique de graphène [20,49] .

utilisée pour produire du graphène monocouche, est celle du dépôt chimique en phase

vapeur assisté par plasma (PE − CVD). Cette méthode permet, grâce au plasma, de

déposer une couche de graphène sur un substrat de nickel ou de cuivre. L'étape de chau�e

peut avoir lieu dans un espace sous vide. Il existe également des méthodes de production

CVD dites vertes, où la matière est chau�ée dans un environnement sous pression atmo-

sphérique. En recourant au dépôt chimique en phase vapeur, on parvient à produire de

plus grandes feuilles de graphène. Le graphène se caractérise par des propriétés physiques

remarquables, notamment sa bonne conductivité électrique et thermique (jusqu'à 5300
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W/m.K), sa résistance mécanique, sa souplesse, sa transparence optique et son imper-

méabilité moléculaire [50, 51], ainsi que son élasticité et sa �exibilité élevées, sa dureté

et sa résistance élevées. Le graphène est un conducteur avec une structure de bande élec-

tronique d'un semi-conducteur à gap nul. De plus, on détaille les propriétés électroniques

du graphène, notamment lorsque la bande de valence et de conduction se touchent en

un point A (�gure 2.4-a), ce qui donne un gap nul. Dans un deuxième cas, une double

couche de graphène (�gure 2.4-b) présente un gap nul, tandis que dans un troisième cas, la

présence de champs électriques (les �èches dans les �gures 16-C) introduit une asymétrie

qui donne un petit gap (∆) (voir �gure 2.4).

Figure 2.4. � Di�érentes structures de bande de graphène [20] .

L'un des e�ets les plus frappants est l'apparition, sous un champ magnétique, d'un

e�et Hall quantique à température ambiante (voir �gure 2.5). Cette �gure présente les

di�érentes propriétés du graphène. Le désordre a�ecte directement les propriétés de trans-

port du graphène, en particulier à faible densité de porteurs, où les impuretés chargées

induisent une phase mixte dans laquelle électrons et trous sont présents simultanément

dans le système, formant des îlots spatialement séparés.

Figure 2.5. � Les propriétés physiques de graphène [20,51] .
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a-Nanorubans de graphène

Les nanorubans de graphène (GNR) ont attirés l'attention en tant que matériaux

prometteurs pour l'électronique nanométrique, tels que les transistors à e�et de champ

[52, 53]. Les GNR sont récemment apparus comme des semi-conducteurs 2D alternatifs

en raison de leurs propriétés électroniques, notamment des bandes interdites accordables

et des mobilités élevées des porteurs de charge. Ces mobilités sont essentielles pour com-

prendre les propriétés électroniques des GNR à une échelle atomique. L'identi�cation des

structures de bord, grâce à des investigations structurelles, est cruciale pour approfondir

cette compréhension (voir �gure 2.5). Par ailleurs, des di�érences dans les propriétés élec-

troniques sont observées entre les GNR en zigzag et en fauteuil, particulièrement en ce

qui concerne la bande interdite. Les GNR en zigzag présentent des bandes interdites plus

petites que celles des GNR en fauteuil, et la bande interdite augmente avec la taille du

GNR. Le tableau 2 (�gure 2.6) illustre les bandes interdites pour di�érents GNR, selon

qu'ils ont des bords en zigzag ou en fauteuil [52, 53].

Figure 2.6. � La strcuture de graphène nanorubon, Tableau . Valeur d'énergie de gap
les deux structures armchair et zigzag [53,54] .
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b-Stanène

Le stanène est un matériau bidimensionnel constitué d'une couche d'atomes d'étain,

un métal appartenant au groupe 14 du tableau périodique, avec un numéro atomique

de 50 et le symbole Sn. Le stanène possède une structure cristallographique hexagonale,

similaire à celle du graphène. Il présente des propriétés de conduction caractéristiques

d'un isolant topologique [23] (voir image 2.7).

Ce matériau possède d'excellentes propriétés électriques, car il peut conduire l'électri-

cité sans dissipation thermique, ce qui signi�e qu'il ne perd pas d'énergie. À température

ambiante, les électrons peuvent se déplacer le long des bords de la structure sans entrer

en collision avec d'autres électrons ou atomes, comme c'est le cas pour tous les matériaux

bidimensionnels. Le stanène est également supraconducteur à température ambiante, tout

comme le graphène.

Il présente une signature optique d'environ 191 nm (mesurée expérimentalement), en

accord avec le spectre d'absorption UV-VISIBLE [55]. Son paramètre de maille est d'en-

viron 4,67 Å (mesuré expérimentalement) et sa charge de Hall est quanti�ée en spin 2D,

ce qui lui confère une supraconductivité topologique. Le stanène est synthétisé à l'aide

des techniques CVD (Chemical Vapor Deposition) et MBE (Molecular Beam Epitaxy). Sa

structure électronique atomique est caractérisée par la STM (microscopie à e�et tunnel)

et l'ARPES (spectroscopie de photoémission résolue en angle).

Figure 2.7. � La structure de Stanéne [23] .

Le stanène est l'un des isolants de spin quantique les plus importants et peut être considéré

comme un matériau e�cace pour la fabrication de dispositifs électroniques, optoélectro-

niques et de circuits intégrés de nouvelle génération. Pour une feuille de stanène vierge,
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les bandes de valence et de conduction sont principalement constituées des orbitales Sn

5p. Le système de stanène vierge est un matériau à bande interdite nulle, caractérisé par

la présence d'un cône de Dirac situé au point K.

c-Silicène

Le silicène est un allotrope bidimensionnel du silicium, caractérisé par une structure

hexagonale en nid d'abeilles, similaire à celle du graphène. Le silicium et le carbone sont

des atomes comparables : ils se trouvent l'un au-dessus de l'autre dans le même groupe du

tableau périodique, et possèdent tous deux une structure électronique s2p2. Les structures

2D du silicène et du graphène présentent de nombreuses similitudes, mais également des

di�érences signi�catives [22].

Alors que les deux matériaux forment des structures hexagonales, le graphène est

parfaitement plat, tandis que le silicène adopte une forme hexagonale légèrement ondulée.

Cette structure ondulée confère au silicène une bande interdite réglable par l'application

d'un champ électrique externe. La formation de cette structure ondulée, contrairement à

la structure plane du graphène, est attribuée à de fortes distorsions pseudo-Jahn-Teller

résultant du couplage vibronique entre des états électroniques remplis et vides, étroitement

espacés [56].

Contrairement aux atomes de carbone dans le graphène, les atomes de silicium dans le

silicène tendent à adopter une hybridation sp3 plutôt que sp2 (voir image 2.8-c, b). Cette

caractéristique rend le silicène très réactif chimiquement en surface, permettant d'ajuster

facilement ses états électroniques par fonctionnalisation chimique [57].

Le modèle étudié d'une feuille de silicène est illustré à la �gure 2.8-d. La maille pri-

mitive contient huit atomes de silicium, et la longueur de la liaison Si-Si calculée est

d1 = 2, 27. Contrairement au graphène, la plus grande longueur de liaison Si-Si dans le

silicène réduit les chevauchements Π−Π, ce qui entraîne une structure faiblement ondulée

(h = 0,45 Å) avec une orbitale hybride de type sp3 [58]. Les structures armchair et zigzag

du silicène sont également représentées dans l'image 2.8-e.

Comparé au graphène, le silicène présente plusieurs avantages importants : Un cou-

plage spin-orbite beaucoup plus fort, permettant de réaliser un e�et Hall de spin quantique

à une température accessible expérimentalement.Une meilleure bande interdite, essentielle

pour le fonctionnement e�cace d'un transistor à e�et de champ (FET) à température am-
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biante. Une bonne polarisation de spin.

Figure 2.8. � Les structures de Silicène [22] .

Germanène

Le germanène est un matériau bidimensionnel constitué d'une seule couche d'atomes

de germanium [21]. Ce matériau est créé par un processus similaire à celui du silicène et

du graphène (�gure 2.9).

Plusieurs méthodes de synthèse du germanène existent. En septembre 2014, G. Le Lay

et ses collaborateurs ont rapporté le dépôt d'un �lm multiphase ordonné et bidimensionnel,

d'une seule épaisseur d'atomes, par épitaxie via jet moléculaire sur une surface d'or dans

un réseau cristallin dé�ni par les indices de Miller (111). La structure obtenue a été

con�rmée par microscopie à e�et tunnel (STM), révélant une organisation en nid d'abeilles

presque plane [59] (�gure 2.10).

La structure du germanène est décrite comme "une nanofeuille bidimensionnelle on-

dulée de type graphène appartenant au groupe IV" [60]. L'adsorption de germanium

supplémentaire sur la feuille de type graphène conduit à la formation d'unités "haltères"

(en anglais, dumbbell), composées de deux atomes de germanium situés hors du plan, un
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de chaque côté. Des arrangements périodiques de ces structures d'haltères peuvent abou-

tir à des phases stables supplémentaires de germanène, avec des propriétés électroniques

et magnétiques modi�ées.

En octobre 2018, Junji Yuhara et ses collègues ont rapporté que le germanène pouvait

être préparé facilement par une méthode de ségrégation, utilisant un �lm mince d'argent

déposé sur un substrat de germanium. La croissance du germanène, apparenté au gra-

phène et au silicène, est rendue possible grâce à cette technique. La ségrégation est ainsi

considérée comme une méthode clé pour la synthèse et le transfert faciles de ce matériau

électronique bidimensionnel très prometteur.

Figure 2.9. � Les structures de Germanène [21] .

Figure 2.10. � (a) Image STM du germanène. ( b ) Pro�l (ligne noire en ( a )) montrant
des hauteurs de marche de = 3,2 . ( c ) Image STM haute résolution (déformée par la
dérive de l'échantillon). ( d ) Pro�ls le long des lignes blanches continues et pointillées en
( c ) montrant une séparation = 9�10 entre les saillies ayant des hauteurs d'environ 0,2
. (e) Modèle de di�raction électronique. (f) Modèle du germanène sur Au(111) [21,59]
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1.2 Monocouches à base des éléments des groupes

IV-VI et IV

a-Monochalcogénures du groupe IV-VI monocouche

Les monochalcogénures monocouches du groupe IV (MX, où M = Ge, Sn, Pb et X

= S, Se, Te) forment une famille de nouveaux matériaux bidimensionnels (2D) semi-

conducteurs. Ils se caractérisent par des structures atomiques étroitement liées à celle du

réseau décalé du phosphore noir. La plupart des matériaux MX monocouches présentent

une symétrie d'inversion brisée (voir �gure 2.11). Ainsi, ils sont similaires aux monocouches

de dichalcogénures de métaux de transition, dont le réseau est analogue au réseau en

nid d'abeilles du graphène, à la di�érence près que les deux sous-réseaux sont composés

d'atomes di�érents [61]. Dans les monocouches MX, la symétrie d'inversion structurelle

étant brisée, ces matériaux sont préparés expérimentalement par diverses méthodes, telles

que l'épitaxie par jet moléculaire, les techniques de gravure en deux étapes, ou encore

l'exfoliation en phase liquide et la synthèse en phase solution. Ces monochalcogénures

monocouches du groupe IV présentent de nombreuses propriétés structurelles, optiques et

électroniques. Parmi celles-ci �gurent : la ferroélectricité dans le plan [62], le con�nement

des états électroniques induit par la paroi des domaines ferroélectriques [63], la génération

de seconde harmonique [64,65], la photostriction [66], l'énergie de liaison très élevée des

excitons [67], la photoélectricité [68], la polarisation de vallée électronique et l'e�et Hall,

la séparation de spin des bandes électroniques [69] et l'e�et Hall de spin géant.
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Figure 2.11. � Structures atomiques du graphène, du MoS2, du phosphore noir mo-
nocouche et du GeSe monocouche (comme exemple de monocouche MX). Pour MoS2,
les boules cyan correspondent aux atomes de Mo et les boules jaunes correspondent aux
atomes de S. Pour GeSe, les boules argentées correspondent aux atomes de Ge et les boules
vertes correspondent aux atomes de Se. Semblable à la relation entre le graphène et le
réseau MoS2, dans lequel ce dernier peut être considéré comme un réseau de graphène
décalé sans symétrie d'inversion, le réseau de MX est une version décalée du phosphore
noir.. [61].

b-Composés des groupe IV : XC(X=Ge, Si, Sn)

Les résultats rapportés pour les composés à base de graphèneXC (X = Si, Ge, Sn) sont

particulièrement intéressants. Ces structures 2D présentent des réseaux en nid d'abeilles

planaires stables, en raison des fortes liaisons Π entre leurs atomes, qui sont en hybridation

sp2 [70, 71] (voir image 2.12). Les longueurs de liaison interatomique, dGe−C = 1, 89, A◦

et dSi−C = 1, 78, A◦ pour GeC et SiC respectivement, sont environ 30% plus courtes que

celles de leurs équivalents en vrac. Les constantes de réseau a pour les monocouches SiC,

GeC et SnC sont de 5,361, 5,604 et 6,225 A◦, et les constantes b sont de 3,096, 3,235 et

3,589 A◦, respectivement [72]. En raison de l'asymétrie des sous-réseaux, certains de ces

composés possèdent un "gap" non nul, une propriété essentielle pour leur adaptation aux

nouveaux dispositifs électroniques hautement technologiques [73,74]. Des nanostructures

2D de SiC, avec une taille et une épaisseur des nanofeuillets de 2µm et 2nm respecti-

vement, ont été produites par une procédure en deux étapes. Cette procédure comprend

d'abord une synthèse carbothermique de graphène et de silicium, suivie d'une étape d'ex-

foliation liquide [75]. Les études expérimentales sur les �ocons de SiC se révèlent promet-

teuses. Bien que, à ce jour, les autres monocouches XC (telles que GeC et SnC) n'aient

pas encore été fabriquées, elles pourraient émerger dans un avenir proche. Ces nouveaux
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matériaux o�rent des opportunités uniques pour explorer davantage leurs caractéristiques

innovantes. Par exemple, les monocouches de SiC et de GeC présentent de forts e�ets

excitoniques, pour la polarisation de la lumière tant parallèlement qu'orthogonalement à

leur plan.

Figure 2.12. � Vue de dessus et de côté de la structure atomique des hybrides planaires
SiC, GeC et SnC [72] ..

1.3 Fonctionalization des matériaux 2D

a-Hydrogénation

La demi-décoration (demi-halogénation, demi-hydrogénation) est une méthode qui uti-

lise l'hydrogène ou le brome, mais l'hydrogène est utilisé la plupart du temps pour mo-

di�er les propriétés physiques d'un matériau 2D ou bidimensionnel. Elle permet d'ouvrir

ou de réduire la bande interdite, c'est-à-dire de passer d'un matériau métallique à un

semi-conducteur. Elle peut également modi�er les propriétés magnétiques, permettant de

passer d'un matériau non magnétique à un matériau magnétique (FM). Elle a un e�et sur

l'hybridation du matériau : après cette demi-décoration ou cette décoration complète, on

observe un changement : il peut passer de sp2 à sp3. Ainsi, l'hydrogénation a un e�et très

particulier sur les propriétés électroniques, magnétiques et structurales des matériaux bi-

dimensionnels. En citant des exemples, l'hydrogénation du graphène monocouche (SLG),

que ce soit d'un côté de la couche (demi-hydrogénation) ou des deux côtés (hydrogéna-

tion complète), induit e�ectivement une bande interdite ajustable, qui dépend du degré

de couverture en hydrogène. La couverture totale en hydrogène donne un nouveau maté-

riau bidimensionnel, le graphane, dans lequel tous les atomes de graphène sont hybrides

sp3 et qui présente une large bande interdite de plus de 4,0 eV. En prenant l'exemple du
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germanène, après l'application de la semi-hydrogénation, il devient possible d'ouvrir la

bande interdite du germanène, ce qui en fait un matériau caractérisé par une bande inter-

dite. Le germanène est un semi-conducteur. On observe une modi�cation des propriétés

magnétiques du germanène, qui devient ferromagnétique. Sa bande interdite est égale à

0,40 eV. Cependant, si on augmente la décoration (complète), le germanène devient entiè-

rement hydrogéné, ce qui en fait un semi-conducteur non magnétique. On trouve le même

comportement pour le silicène. Nous observons également une modi�cation dans le sys-

tème d'hybridation : avant la demi-décoration (semi-hydrogéné), le germanène présente

une hybridation sp2, puis après la décoration, il devient sp3, tout comme le graphène.

Pour la deuxième demi-décoration, elle est utilisée pour former le germanène monocouche

à partir du demi-hydrogénation. Cette idée est également utilisée pour le graphène et le

silicène. En conclusion, l'hydrogénation du graphène, du germanène et du silicène induit

un changement de l'hybridation de sp2 à sp3, ainsi que de leurs structures (voir �gure

2.13).

Figure 2.13. � Hydrogènation de graphène,germanène silicène et stanene [82�84].

b-Fluoration

La �uoration est une méthode qui utilise le �uor dans le but de modi�er les proprié-

tés physiques des matériaux bidimensionnels. Ainsi, on peut dé�nir la �uoration comme

une réaction chimique d'halogénation qui ajoute un ou plusieurs atomes de �uor à une

molécule. On distingue deux types : la demi-�uoration, c'est-à-dire lorsqu'on n'ajoute

qu'un seul atome de �uor à la structure, et la �uoration complète, lorsqu'on ajoute deux
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atomes de �uor à la structure. Des exemples d'étude et d'amélioration des matériaux

2D : le graphène �uoré (voir image 2.14), l'interaction de l'orbitale p du �uor avec les

atomes de carbone modi�e leur hybridation en sp3 a�n de créer des liaisons σ avec eux.

De plus, ces études ont montré que la �uoration unilatérale est su�sante pour modi�er

considérablement les propriétés de transport des nano dispositifs optoélectroniques à base

de graphène. En fait, même une couverture relativement faible de �uor d'un côté ou des

deux peut ouvrir une bande interdite appréciable. Le matériau bidimensionnel BP (voir

image 2.14) montre une valeur ZT allant jusqu'à 0,255 à 300 K, ce qui en fait un candi-

dat prometteur. Alors que la �uoration a réduit les conductivités thermiques d'un ordre

de grandeur, l'amélioration des propriétés thermoélectriques est limitée en raison de la

di�usion accrue des phonons sur les porteurs et des temps de relaxation des porteurs

considérablement réduits. De plus, les trois structures des feuilles de GeC �uoré (voir

image 2.14) présentent une faible conductivité thermique de réseau et une conductivité

électrique élevée par rapport au cas pur. Les résultats indiquent que la �uoration amé-

liore et contrôle bien la capacité de transport d'électrons à température ambiante et à

haute température pour la feuille de GeC, qui constitue des candidats potentiels pour

la fabrication de cellules solaires à magnétorésistance, de spintronique et de dispositifs

thermoélectriques.

Figure 2.14. � Fluoration de graphène,boron-phosphide, les feuillles de GeC [27].
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2 Alliages Heusler

Les alliages de Heusler sont des composés caractérisés par une structure cristallogra-

phique cubique à faces centrées, des groupes d'espaces Fm-43m ou Fm-3m. La majorité

de ces composés sont ferromagnétiques et demi-métalliques (half-metallic), mais il existe

des composés Heusler de nature métallique et semi-conductrice. Ces composés ont été

découverts par l'ingénieur minier et chimiste allemand Friedrich Heusler en 1903 [19]. On

a découvert que le composé Cu2MnAl possède un caractère ferromagnétique, malgré le

fait qu'aucun de ses atomes ne soit intrinsèquement ferromagnétique. Il existe trois types :

Heusler complet, demi-Heusler, quaternaire Heusler.

2.1 Structures cristallographiques des alliages Heus-

ler

a-Alliage Heusler complet(Full Heusler)X2Y Z

Le premier alliage Heusler (HA) complet a été découvert en 1903 par le physicien

Heusler, qui a observé le comportement ferromagnétique du composé Cu2MnAl. Ce type

d'alliage est le premier alliage d'Heusler à avoir été préparé expérimentalement [19]. Les

alliages Heusler complets ont la forme X2Y Z, où X et Y sont des métaux de transition et

Z est un élément des groupes s ou p. Dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément

des terres rares, soit par un métal alcalin ou alcalino-terreux. Généralement, le matériau

qui existe en double (X2) est mentionné en premier, tout comme l'élément Z, par exemple

Co2TiSn [88], Fe2MnSi, Fe2MnAl [89]. Cependant, il existe certains cas d'alliages

où l'ordre est changé et les éléments sont placés par ordre croissant d'électronégativité,

comme dans le cas de LiCu2Sb [90].

Ce type d'alliages Heusler (complets) cristallise en deux types de structures : Cu2MnAl

et Hg2CuTi. La première structure, Cu2MnAl, est de type L21 et est caractérisée par

le groupe d'espace Fm-3m (225), avec les positions atomiques suivantes : X1 (0,0,0), X2

(0.5,0.5,0.5), Y (0.25,0.25,0.25), Z (0.75,0.75,0.75). La deuxième structure, Hg2CuTi, est

de type XA et est caractérisée par le groupe d'espace Fm-43m (216), avec les positions

atomiques suivantes : X1 (0,0,0), X2 (0.25,0.25,0.25), Y (0.5,0.5,0.5), Z (0.75,0.75,0.75).

Voir la �gure (2.22) qui présente la structure cristallographique de ces deux types de
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structures.

Figure 2.15. � Structure cristallographique de type Cu2MnAl et Hg2CuTi des alliages
Heusler Zr2CoZ (Z = Al, Ga et In) [24].

b-Alliage Heusler quaternaire XX'YZ

Les alliages quaternaires Heusler (QH) de la forme XX'YZ sont composés de trois

atomes de métaux de transition, tandis que l'atome Z est un élément du groupe principal.

Ces alliages dérivent des alliages Heusler parents, c'est-à-dire X2Y Z (alliage Heusler com-

plet). Lorsqu'un des atomes X est remplacé par un autre métal de transition, on obtient

une structure Heusler quaternaire (groupe d'espace F-43m, 216) [25]. Dans ce cas, la

bande interdite de ces alliages est principalement déterminée par l'ampleur de la division

orbitale de l'atome Y (orbitale d) dans le champ cristallin, ainsi que par l'hybridation

entre les orbitales d de l'atome X et p de l'atome Z.

Généralement, les alliages quaternaires Heusler adoptent une structure cristalline de

type LiMgPdSn, dans laquelle la cellule primitive contient quatre atomes. Il existe trois

structures cristallines di�érentes pour ces alliages, en fonction de la disposition des atomes

constitutifs, appelées types 1, 2 et 3, avec diverses positions Wycko� répertoriées dans le

tableau (2.1). Les trois structures possibles du Heusler quaternaire sont représentées dans

la �gure 2.24.
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Table 2.1. � Tableau 2.1 :Les positions des atomes pour chaque type d'alliage Heusler
quaternaire QH [25]

Type (0,0,0) (0.25,0.25,0.25) (0.5,0.5,0.5) 50.75,0.75,0.75)
I X X' Y Z
II X Y X' Z
III X' X Y Z

Figure 2.16. � Les structures cristallographiques d'alliages Heusler quaternaire LX'YZ,
a)Type I ,b) Type II ,c) Type III [26].

c-Alliage demi Heusler (half Heusler) XYZ

La première découverte des alliages demi-Heusler XYZ remonte à 1983, par Groot et

al. [91], qui ont prédit que NiMnSb, un alliage demi-Heusler, présenterait des propriétés

demi-métalliques, c'est-à-dire qu'une des bandes de spin est métallique, tandis qu'un gap

est présent dans l'autre direction de spin. Les alliages demi-Heusler ont attiré beaucoup

d'attention depuis lors. De plus, leur structure est similaire à celle de la phase blende du

zinc (ZB) [94], et ils présentent des températures de Curie relativement élevées [92, 93].

Ces alliages demi-Heusler o�rent donc la possibilité d'intégrer des dispositifs magné-

tiques aux technologies des semi-conducteurs. Habituellement, un alliage demi-Heusler

YXZ a une structure de type C1b, qui peut dériver de la structure L21 d'un alliage entiè-

rement Heusler, où Y et X sont des métaux de transition, tandis que Z est un élément du

groupe s ou p. Il existe trois con�gurations atomiques, ou phases, pour les alliages demi-

Heusler, appelées α, β, γ [95], comme le montre la �gure 2.25, qui présente les structures

cristallographiques de ces trois con�gurations. L'arrangement atomique de chaque phase

est fourni dans le tableau 2.2. Ces alliages peuvent constituer de bons semi-conducteurs.
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Figure 2.17. � Les structures cristallographiques des trois con�gurations structurales
d'alliage demi Heusler HfRhSb dans :(a) phase α , (b) phase β, (c) phase γ [26].

Table 2.2. � Tableau 2.2 :Les positions des atomes pour chaque type d'alliage demi
Heusler [96]

Con�gurations (0,0,0) (0.25,0.25,0.25) (0.75,0.75,0.75)
α Z X Y
β Y Z X
γ X Y Z

2.2 Demi-métallicité des alliages Heusler

Les matériaux demi-métalliques sont caractérisés par des propriétés de conduction

complètement di�érentes entre le spin majoritaire et le spin minoritaire, c'est-à-dire que

le matériau ou le composé présente un comportement métallique dans une direction de

spin et un comportement semi-conducteur ou isolant dans l'autre direction de spin. Ils

possèdent une polarisation de spin de 100%. La polarisation de spin P à l'énergie de Fermi

(EF ) est une mesure utile pour dé�nir les propriétés électroniques. P est dé�ni comme

suit :

P (E) =
n↑(EF )− n↓(EF )

n↑(EF ) + n↓(EF )
× 100 (2.1 )

où n↑(EF ) et n↓(EF ) désignent respectivement la densité d'états dans les canaux spin-

up et spin-down au niveau d'énergie de Fermi.

La structure électronique joue un rôle très important dans l'étude des propriétés magné-

tiques et électroniques des alliages Heusler. La première étude sur la demi-métallicité des

alliages Heusler a eu lieu dans les années 1970, avec les alliages Co2MnZ(Z = Al, Si) et

Co2FeSi. Généralement, la majorité des alliages Heusler se caractérise par un caractère

demi-métallique, en particulier ceux à base de Mn2, Ru2 et Co2. Les alliages Heusler ont

retenu l'attention en raison de leur demi-métallicité stable. Ils continuent d'attirer les cher-

cheurs et les scienti�ques qui explorent de nouvelles frontières en science des matériaux
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et en spintronique.

2.3 Couplage Spin Orbite

En physique quantique, l'interaction spin-orbite (également appelée e�et spin-orbite

ou couplage spin-orbite) est une interaction relativiste entre le spin d'une particule et son

mouvement à l'intérieur d'un potentiel. Un exemple clé de ce phénomène est l'interac-

tion spin-orbite conduisant à des changements dans les niveaux d'énergie atomique d'un

électron, en raison de l'interaction électromagnétique entre le dipôle magnétique de l'élec-

tron, son mouvement orbital et le champ électrostatique du noyau chargé positivement.

Ce phénomène est notamment responsable des e�ets de structure �ne observés dans les

spectres atomiques. Le phénomène est détectable sous la forme d'une division des raies

spectrales, qui peut être considérée comme un produit des e�ets relativistes de Zeeman,

du champ magnétique apparent vu du point de vue électronique, ainsi que du moment

magnétique de l'électron associé à son spin intrinsèque. Un e�et similaire, dû à la relation

entre le moment cinétique et la force nucléaire forte, se produit pour les protons et les

neutrons se déplaçant à l'intérieur du noyau, entraînant un changement de leurs niveaux

d'énergie dans le modèle d'enveloppe du noyau. Dans le domaine de la spintronique, les

e�ets de spin-orbite des électrons dans les semi-conducteurs et d'autres matériaux sont

explorés pour des applications technologiques. L'interaction spin-orbite est à l'origine de

l'anisotropie magnétocristalline et de l'e�et Hall de spin. Pour les atomes, la division du

niveau d'énergie produite par l'interaction spin-orbite est généralement de la même taille

que les corrections relativistes de l'énergie cinétique. L'addition de ces trois corrections est

connue sous le nom de structure �ne. L'interaction entre le champ magnétique créé par

l'électron et le moment magnétique du noyau constitue une légère correction des niveaux

d'énergie connue sous le nom de structure hyper�ne. Soit un électron en orbite autour

d'un noyau contenant un seul proton. Ce déplacement crée un champ électrique. Le mou-

vement du proton dans le référentiel de l'électron crée une boucle de courant, dé�nie par

la relation suivante :

I =
ev+
2πR

(2.2 )

ou e est la charge élémentaire, v+ la vitesse de proton, R le rayon de son orbite, puisque

v⃗+ = −v⃗ = v⃗.e⃗r qui la vitesse d'électron .D'après la loi de BIOT-SAVART le champ
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magnétique créé par cette boucle de courant est dé�nit par la relation suivantes :

B⃗ =
µ0I

2R
e⃗r =

µ0ev

4πR2
e⃗r (2.3 )

avec µ0 est la perméabilité de vide qui peut être dé�nit on fonction de la vitesse de la

lumière c, par l'équation :µ0 = 1
ε0c2

d'où le champ magnétique devient sous la forme

suivantes :

B⃗ =
ev

4πε0R2c2
e⃗r =

Ev

c2
e⃗r (2.4 )

champ électrique E⃗ qui est produit par un proton et ressenti par l'électron dans le centre

de la boucle de courant s'écrit sous la forme suivantes :

E⃗ = Ee⃗r =
e

4πε0R2
e⃗r (2.5 )

Donc champs magnétique s'écrit sous la forme vectorielle :

B⃗ =
E⃗ × v⃗

c2
(2.6 )

Puisque on a maintenant l'expression de champ magnétique avec c >>>> v , ont peut

terminer l'hamiltonien qui décrit le couplage spin orbite ou d'autre part interaction spin

orbite HSO, avec le moment magnétique de spin d'électron s'écrit sous la forme suivantes

m⃗ = −gsµB

ℏ s⃗ , et hamiltonien HSO dé�ni par l'équation [97] suivantes :

HSO =
−1

2
m⃗.B⃗ =

gsµB
2ℏc2 (E⃗ × v⃗).s⃗ =

gsµB
2mec2

(E⃗ × k⃗).s⃗ (2.7 )

D'après l'équation (2.7) ont observe un couplage qui est formé à partir d'un 'interaction

spin orbite entre le spin d'électron s⃗ et son mouvement qui est présenté par le vecteur

d'onde k⃗,donc on va remplacer E⃗ par son expression et ajouter le moment orbital de

l'électron qui dé�ni par :⃗l = me.r⃗× v⃗ ou r⃗ = R.e⃗R,d'ou l'expression de HSO devient sous

la forme suivantes [97,98] :

HSO =
gsµB
2ℏc2 .

e

4πε0R2
(e⃗R × v⃗).s⃗ =

gsµBe

8πℏε0c2R3me
l⃗.s⃗ (2.8 )
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3 Stabilités structurales

3.1 Stabilté par dispersion de phonon

a-Généralité

En physique, un phonon est une excitation collective dans un arrangement périodique

et élastique d'atomes ou de molécules dans la matière condensée, en particulier dans les

solides et certains liquides. Type de quasi-particule, le phonon est un état excité dans la

quanti�cation mécanique quantique des modes de vibration des structures élastiques de

particules en interaction. Les phonons peuvent être considérés comme des ondes sonores

quanti�ées, tout comme les photons sont des ondes lumineuses quanti�ées. Cependant,

les photons sont des particules fondamentales qui peuvent être détectées individuelle-

ment. Fondamentalement, les phonons sont des quasi-particules plutôt que des particules

réelles. Ils sont créés par des oscillations collectives des atomes ou des molécules d'un

réseau cristallin à une fréquence spéci�que. Les phonons sont étudiés en physique de la

matière condensée car ils jouent un rôle crucial dans de nombreuses propriétés physiques

de ces systèmes. Par exemple, ils contribuent à la conductivité thermique et électrique,

ainsi qu'aux modèles de di�usion des neutrons. En mécanique classique, ils sont consi-

dérés comme des modes normaux de vibration, c'est-à-dire des modèles de mouvement

vibratoire. En résumé, les phonons ont à la fois des caractéristiques ondulatoires et cor-

pusculaires (6), ce qui les rend particulièrement intéressants à étudier dans le contexte de

la mécanique quantique.

b-dispersion de phonon

La relation entre la fréquence et le vecteur d'onde, ω = ω(k), est connue sous le nom

de relation de dispersion. Dans cette dispersion, on distingue deux modes : acoustique et

optique (1) (voir �gure 2.18). Le signe plus correspond au mode optique et le signe moins

au mode acoustique. Dans le mode optique, deux atomes adjacents di�érents se déplacent

l'un contre l'autre, tandis que dans le mode acoustique, ils se déplacent (2) comme un

ensemble. Pour un réseau alternatif unidimensionnel constitué de deux types d'ions ou

d'atomes de masses m1 et m2, répétés périodiquement à une distance a et reliés par des
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ressorts de constante k, il en résulte deux modes de vibration :

ω2
± = k(

1

m1
+

1

m2
)± k

√
(
1

m1
+

1

m2
)−

4sin2(ka2 )

m1m2
(2.9 )

où k est le vecteur d'onde de la vibration lié à sa longueur d'onde par k = 2π
λ Pour un

Figure 2.18. � Dispersion de phonon.

cristal ayant au moins deux atomes dans sa cellule primitive, les relations de dispersion

présentent deux types de phonons : les modes optiques et acoustiques, correspondant res-

pectivement à la courbe bleue supérieure et à la courbe rouge inférieure du diagramme.

L'axe vertical représente l'énergie ou la fréquence du phonon, tandis que l'axe horizontal

correspond au vecteur d'onde. Les limites à π/a et −π/a sont celles de la première zone de

Brillouin. Un cristal avec N ≥ 2 atomes di�érents dans la cellule primitive présente trois

modes acoustiques : un mode acoustique longitudinal et deux modes acoustiques trans-

versaux. Le nombre de modes optiques est de 3N − 3. Les modes sont également appelés

branches de dispersion phononique. En général, s'il y a p atomes (notés N précédem-

ment) dans la cellule unitaire primitive, il y aura 3p branches de dispersion phononique

dans un cristal tridimensionnel. Parmi elles, trois branches correspondent à des modes

acoustiques, et les 3p − 3 branches restantes correspondent à des modes optiques. Dans

certaines directions particulières, certaines branches coïncident en raison de la symétrie.

Ces branches sont appelées dégénérées. L'étude de la dispersion phononique est utile pour
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modéliser la propagation des ondes sonores dans les solides. L'énergie de chaque phonon,

comme indiqué précédemment, est ℏω. La vitesse de l'onde est également donnée en termes
de ω et k. La direction du vecteur d'onde correspond à la direction de propagation de

l'onde, tandis que le vecteur de polarisation phononique donne la direction dans laquelle

les atomes vibrent. Une onde est dite longitudinale si les atomes vibrent dans la même

direction que la propagation de l'onde. Dans une onde transversale, les atomes vibrent

perpendiculairement à la direction de propagation de l'onde. Cependant, à l'exception

des cristaux isotropes, les ondes dans un cristal ne sont pas exactement longitudinales ou

transversales. Pour les cristaux anisotropes, les ondes phononiques ne sont longitudinales

ou transversales que dans certaines directions de symétrie particulières.

c-Stabilité dynamique des monocouches XC (X=Si, Ge, Sn)

Pour véri�er la stabilité des matériaux étudiés, les structures de bandes de phonons

des monocouches de graphène, SiC, GeC et SnC ont été calculées et illustrées dans la

�gure 2.19. Ici, la XC 2D montre (1) trois branches acoustiques et trois branches op-

tiques, re�étant la vibration réalisable des deux atomes dans les cellules unitaires. Les

branches acoustiques longitudinale (LA) et transversale (TA) présentent un comporte-

ment linéaire près de Γ, tandis que la branche hors-plan (ZA) (2) présente une dispersion

quadratique. La présence d'une lacune (�èches vertes), c'est-à-dire la disparition de pho-

nons entre le mode optique (TO) et la branche acoustique (LA), est due à la di�érence de

masse atomique entre les éléments dans les cristaux primitifs. Ces lacunes augmentent à

mesure que l'on passe du SiC au SnC. Il a été noté que l'écart entre les phonons est très

important pour comprendre les propriétés de conductivité thermique, telles que la capa-

cité calori�que. Par exemple, l'écart entre les phonons présente une structure anormale

dans la capacité calori�que. Par conséquent, l'absence de composantes imaginaires dans

tout échantillon sert d'indicateur crucial de la stabilité dynamique des monocouches de

semi-conducteurs du groupe IV-IVA [99].

3.2 Stabilité par énergie de formation

Après des calculs ab initio à grande échelle sur des alliages Heusler hypothétiques,

une étape critique consiste à sélectionner des composés stables en évaluant leur stabilité

matérielle. Plusieurs approches courantes incluent les calculs d'énergie de formation. Les
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Figure 2.19. � Structures de bandes de phonon de (a) Graphène, (b) SiC, (c) GeC, et
(d) SnC monocouches [99].

calculs d'énergie de formation et de coque convexe sont couramment utilisés pour étu-

dier la stabilité thermodynamique des matériaux dans un mode à haut débit. L'énergie

de formation est directement liée à l'enthalpie de formation à l'état solide, puisque les

changements de pression et de volume des matériaux solides peuvent être négligés. Une

énergie de formation négative indique que le composé est stable et peut être synthétisé

expérimentalement, dé�nie par les relations suivantes.

Eformation = EHA − (EX + EY + EZ) (2.10 )

où EHA est l'énergie de l'état fondamental d'aaliage étudier . EX ,EY ,EZ , sont les énergie

de l'état fondamental des atomes X,Y,Z d'alliage Heusler étudier . L'énergie de formation

négative indique que les alliages sont thermiquement stables et peuvent être facilement

synthétisés.

On conclut que les alliages Heusler sont des intermétalliques magnétiques à structure

cristalline cubique à faces centrées et ayant une composition XYZ (Half-Heuslers), X2Y Z

(Full-Heuslers) ou XX'YZ (Quaternary Heuslers). Ils ont été activement étudiés en tant

que matériaux thermoélectriques, et bon nombre de ces composés présentent des proprié-
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tés pertinentes telles que le ferromagnétisme, l'antiferromagnétisme, le ferrimagnétisme,

la demi-métallicité, la semi-conductivité avec capacité de �ltrage des spin, ainsi qu'une

bonne absorption dans le domaine UV, ce qui leur confère un grand potentiel d'utilisation

dans la spintronique. Ces applications incluent, par exemple, la magnétorésistance, les

variations de l'e�et Hall, la supraconductivité et les structures de bande topologique.

Les matériaux bidimensionnels (2D) ont été largement étudiés en raison de leurs propriétés

électroniques et optiques uniques. La combinaison des alliages Heusler avec des matériaux

2D a été explorée ces dernières années a�n de créer de nouveaux matériaux hybrides pré-

sentant des propriétés améliorées. Par exemple, une étude a montré que l'interface entre

un alliage Heusler et un matériau 2D peut conduire à l'émergence d'un matériau topolo-

gique [100]. Une autre étude a démontré que les propriétés électroniques et magnétiques

d'un alliage Heusler peuvent être ajustées en le couplant avec un matériau 2D [101].
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Propriétés physiques des structures

étudiées

Ce troisième chapitre traite des propriétés électromagnétiques, optiques et thermoélec-

triques des structures bidimensionnelles en nid d'abeilles, ainsi que des alliages Heusler et

de leurs applications.

1 Propriétés électromagnétiques

1.1 Densité d'états et structure de bande

Le magnétisme désigne l'ensemble des propriétés physiques qui se manifestent à travers

un champ magnétique, permettant aux objets de s'attirer ou de se repousser. Étant donné

que les courants électriques et les moments magnétiques des particules élémentaires sont

à l'origine d'un champ magnétique, le magnétisme constitue l'un des deux aspects de

l'électromagnétisme.

Les e�ets les plus connus se produisent dans les matériaux ferromagnétiques, qui sont

fortement attirés par les champs magnétiques et peuvent être magnétisés pour devenir des

aimants permanents, produisant eux-mêmes un champ magnétique. Le ferromagnétisme

est responsable de la plupart des manifestations du magnétisme observées dans la vie

quotidienne. Cependant, il existe plusieurs types de magnétisme.

Les substances paramagnétiques, telles que l'aluminium et l'oxygène, sont faiblement

attirées par un champ magnétique appliqué. Les substances diamagnétiques, comme le

cuivre et le carbone, sont faiblement repoussées, tandis que les matériaux antiferroma-

gnétiques, tels que le chrome, présentent une interaction plus complexe avec un champ

magnétique.
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Pour étudier les propriétés magnétiques d'un composé, il est nécessaire de calculer

sa densité d'états totale (Density of States, DOS), qui fournit des informations sur son

comportement électronique. Si une symétrie est observée entre les spin majoritaires et

minoritaires, alors le système est soit non magnétique, soit antiferromagnétique. En re-

vanche, en l'absence de symétrie entre les spin majoritaires et minoritaires, le système est

magnétique, c'est-à-dire ferromagnétique.

La DOS permet également de caractériser la nature électronique des matériaux : semi-

conducteur, métal ou demi-métal (half-métallique). Toutefois, pour déterminer la valeur

de la bande interdite, il est nécessaire d'analyser la structure de bande.

a-La densité d'états totale

En physique du solide et en physique de la matière condensée, la densité d'états (Den-

sity of States, DOS) d'un système décrit le nombre de modes par unité de fréquence ou

d'énergie. Elle est dé�nie par l'expression : D(E) = N(E)δE/V , où N(E)δE représente

le nombre d'états dans un système de volume V dont les énergies se situent dans l'inter-

valle E à E + δE Mathématiquement, la densité d'états est représentée par une fonction

de densité de probabilité et correspond généralement à une moyenne, dans l'espace et le

temps, des di�érents états occupés par le système. Elle est directement liée aux relations

de dispersion des propriétés du système. Un DOS élevé à un niveau d'énergie spéci�que

signi�e qu'un grand nombre d'états sont disponibles pour l'occupation. En général, la

densité d'états de la matière est continue. Toutefois, dans des systèmes isolés tels que

les atomes ou les molécules en phase gazeuse, la distribution de la densité d'états est

discrète, prenant la forme d'une densité spectrale. Les variations locales, souvent dues à

des distorsions du système initial, sont appelées densités d'états locales (Local Density of

States, LDOS) [102]. La densité d'états totale est dé�nie par la relation suivante :

D(E) =
1

V

N∑
i=1

δ(E − E(Ki)) (3.1 )

Pour une particule dans une boite de dimension d et de longueur L , le petit changement

d'impulsion est donné par (∆k)d = (2π/L)d, le volume est lié à densité d'états pour un

niveau d'énergie continue est trouvé lorsque L → ∞, donc D(E) s'écrit sous la forme

suivantes :

D(E) =

∫
Rd

ddk

(2π)d
.δ(E − E(K)) (3.2 )
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avec d est la dimension spatial de système, K vecteur d'onde.

⇒ Les fonctions de distribution

• : Statistiques de Fermi � Dirac : La fonction de distribution de Fermi-Dirac est

donnée par l'expression mathématique suivante :

fED(E) =
1

e(E−µ)/KBT + 1
(3.3 )

où : � fED(E)est la probabilité qu'un état d'énergie E soit occupé,

� µ est le potentiel chimique, appelé aussi énergie de Fermi à température nulle,

� KB est la constante de Boltzmann,

� T est la température absolue,

� E est l'énergie de l'état considéré.

Cette fonction est fondamentale en physique statistique et en physique des semi-conducteurs,

car elle décrit comment les électrons se répartissent dans les niveaux d'énergie dispo-

nibles en fonction de la température. Elle montre notamment qu'à très basse température

(T → 0), tous les états en dessous de l'énergie de Fermi (E < µ) sont remplis (f(E) ≈ 1),

et ceux au-dessus sont vides (f(E) ≈ 0). À des températures plus élevées, la transition

entre états occupés et inoccupés devient plus progressive.

• Statistiques de Bose-Einstein :

fBE(E) =
1

e(E−µ)/KBT − 1
(3.4 )

où : � E est l'énergie de l'état quantique considéré,

� µ est le potentiel chimique du système,

� KB est la constante de Boltzmann,

� T est la température absolue.

Cette fonction décrit la probabilité moyenne qu'un état d'énergie E soit occupé par un

boson dans un système en équilibre thermique. Contrairement aux fermions, qui suivent

la statistique de Fermi-Dirac et sont soumis au principe d'exclusion de Pauli, les bosons

peuvent s'accumuler dans un même état quantique, ce qui conduit à des phénomènes tels

que la condensation de Bose-Einstein. À partir de cette distribution, il est possible de

calculer des grandeurs physiques importantes, comme :

� Le nombre total de particules N ,

� L'énergie interne U ,
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� La capacité thermique C,

� La conductivité thermique κ

, en utilisant la densité d'états g(E) et les relations intégrales correspondantes.

U =

∫
Ef(E)g(E)dE (3.5 )

N = V

∫
f(E)g(E)dE (3.6 )

C =
∂

∂T

∫
Ef(E)g(E)dE (3.7 )

κ =
1

d

∂

∂T

∫
Ef(E)g(E)ν(E)Λ(E)dE (3.8 )

où : � g(E) est la densité d'états,

� fBE(E) est la fonction de distribution de Bose-Einstein

� Λ est le libre parcours moyen des particules.

Ces relations sont essentielles pour comprendre le comportement des systèmes bosoniques

tels que :

� Les photons dans un rayonnement thermique (loi de Planck),

� Les phonons dans un solide (théorie de Debye ou d'Einstein),

� Les atomes dans un condensat de Bose-Einstein, où une fraction macroscopique des

particules occupe le même état quantique à très basse température.

b-Structure de bande

En physique du solide, la structure de bande électronique (ou simplement structure

de bande) d'un solide décrit les niveaux d'énergie que les électrons peuvent occuper.

Pourquoi les bandes et les bandes interdits se forment-ils ?

La formation des bandes interdites peut être expliquée par la limite opposée, dans la-

quelle les électrons sont étroitement liés aux atomes individuels. Les électrons d'un seul

atome isolé occupent des orbitales atomiques avec des niveaux d'énergie discrets. Si deux

atomes se rapprochent su�samment pour que leurs orbitales atomiques se chevauchent,

les électrons peuvent créer un tunnel entre les atomes. Ce tunnel divise (hybride) les or-

bitales atomiques en orbitales moléculaires avec des énergies di�érentes [102]. Les bandes

interdites sont essentiellement des plages d'énergie restantes non couvertes par aucune

bande, résultat des largeurs �nies des bandes d'énergie. De même, si un grand nombre N
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d'atomes identiques se réunissent pour former un solide, c'est-à-dire un réseau cristallin,

les orbitales atomiques des atomes se chevauchent avec les orbitales proches [103]. Chaque

niveau d'énergie discret se divise en N niveaux, chacun avec une énergie di�érente. Étant

donné que le nombre d'atomes dans un morceau macroscopique de solide est un très grand

nombre (N ∼ 1022), le nombre d'orbitales est très grand, elles sont donc très rapprochées

en énergie (de l'ordre de 10−22eV ). L'énergie des niveaux adjacents peut être considérée

comme un continuum d'une bande d'énergie. Cette formation de bandes est principale-

ment une caractéristique des électrons les plus externes (électrons de valence) d'atomes,

qui sont responsables de la liaison chimique et de la conductivité électrique. Les orbitales

électroniques internes ne se chevauchent pas de manière signi�cative, leurs bandes sont

donc très étroites.

• Symétrie cristalline et vecteurs d'onde

Les calculs de structures de bande tirent parti de la nature périodique d'un réseau cris-

tallin, en exploitant sa symétrie. L'équation de Schrödinger pour un électron unique est

résolue pour un électron dans un potentiel périodique sur un réseau, ce qui donne les

électrons de Bloch comme solutions :

Ψnk(r) = eikrunk(r) (3.9 )

où k est appelé le vecteur d'onde. Pour chaque valeur de k, il existe plusieurs solutions de

Figure 3.1. � Zone de brillouin [103].

l'équation de Schrödinger, étiquetées par n, l'indice de bande qui numérote simplement

les bandes d'énergie. Chacun de ces niveaux d'énergie évolue avec les changements de k,

formant une bande lisse d'états. Pour chaque bande, nous pouvons dé�nir une fonction
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En(k), qui présente la relation de dispersion des électrons dans cette bande. Le vecteur

d'onde prend n'importe quelle valeur à l'intérieur de la zone de Brillouin, qui est un

polyèdre dans l'espace du vecteur d'onde (réseau réciproque) lié au réseau du cristal. Les

vecteurs d'onde en dehors de la zone de Brillouin correspondent simplement à des états

physiquement identiques à ceux de la zone de Brillouin. Les points/lignes spéciaux à haute

symétrie dans la zone de Brillouin sont attribués à des étiquettes telles que Γ, ∆, Λ, Σ

(voir Fig. 3.1). Il est di�cile de visualiser la forme d'une bande en fonction du vecteur

d'onde, car cela nécessite de tracer dans un espace à quatre dimensions E en fonction

de kx, ky, kz. Les bandes interdites d'énergie peuvent être classées à l'aide des vecteurs

d'onde des états entourant la bande interdite :

� Bande interdite directe : l'état d'énergie le plus bas au-dessus de la bande interdite est

situé au même point k que l'état d'énergie le plus élevé sous la bande interdite.

� Bande interdite indirecte : les états les plus proches au-dessus et en dessous de la bande

interdite n'ont pas la même valeur k.

• Remplissage de bandes

À l'équilibre thermodynamique, la probabilité qu'un état d'énergie E soit occupé par un

électron est donnée par la distribution de Fermi-Dirac, une distribution thermodynamique

qui tient compte du principe d'exclusion de Pauli :

f(E) =
1

e(E−µ)/KBT
(3.10 )

� où :KBT est le produit de la constante de Boltzmann et de la température, � µ est

le potentiel chimique total des électrons, ou niveau de Fermi (en physique des semi-

conducteurs, cette quantité est plus souvent notée EF ).

1.2 Propriétés électromagnétiques des matériaux bi-

dimensionnels

Les matériaux magnétiques bidimensionnels ont e�ectivement attiré une attention

considérable depuis la découverte du ferromagnétisme dans des matériaux tels que le

Cr2Ge2Te6 et CrI3 en 2017. Cette découverte a ouvert de nouvelles perspectives dans le

domaine des matériaux ultraminces et a suscité un intérêt croissant pour leurs propriétés

magnétiques uniques à l'échelle atomique. Le contrôle du magnétisme dans ces matériaux

par des moyens externes, comme l'application de champs électriques, la déformation mé-
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canique, ou encore le dopage chimique, ouvre la voie à des innovations dans le domaine

de la spintronique. Ces matériaux présentent un grand potentiel pour des applications

telles que le stockage de données, les dispositifs de commutation à faible consommation

d'énergie, et les ordinateurs quantiques. Les hétérostructures composées de ces matériaux

2D permettent également d'explorer de nouveaux phénomènes, notamment les interac-

tions entre di�érents types de magnétisme et la possibilité de manipuler les propriétés

magnétiques à l'aide de méthodes extérieures.

a-Les structures 2D magnétiques

Les matériaux magnétiques bidimensionnels (2D) ont e�ectivement émergé après la dé-

couverte du graphène, qui a ouvert la voie à de nombreuses recherches sur les matériaux

en couches de Van der Waals (vdW). Ces matériaux ont des propriétés uniques et variées,

telles que des isolants, des semi-conducteurs, des métaux et des supraconducteurs, mais

c'est récemment qu'une attention particulière a été portée aux matériaux avec des ordres

magnétiques, tels que l'antiferromagnétisme et le ferromagnétisme. La capacité de modu-

ler les propriétés magnétiques de ces matériaux par des techniques comme la déformation,

le dopage de surface ou l'isolant de grille électrique est une perspective prometteuse. Cela

pourrait o�rir un contrôle précis des propriétés magnétiques dans des dispositifs spin-

tronique, ouvrant ainsi la voie à de nouvelles applications dans des domaines comme

le stockage de données, les capteurs et les ordinateurs quantiques. Concernant l'origine

de l'aimantation, celle-ci provient principalement des orbitales 3d partiellement remplies

des métaux de transition (TM), qui possèdent des moments magnétiques intrinsèques.

La structure cristalline et la symétrie des réseaux de ces matériaux, qui peuvent être

en nid d'abeille, triangulaires, carrés ou rectangulaires, in�uencent fortement les proprié-

tés magnétiques. Par exemple, la géométrie du réseau peut favoriser un comportement

ferromagnétique ou antiferromagnétique, selon la manière dont les spins des électrons

interagissent. Cela o�re un large éventail de possibilités pour l'ingénierie des propriétés

magnétiques, en fonction du type de réseau et des métaux de transition utilisés. Penses-tu

que la compréhension des structures en nid d'abeille ou triangulaires pourrait mener à

des découvertes particulièrement intéressantes pour la spintronique ?
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Figure 3.2. � Di�érentes structures 2D magnétiques.

b- Exemple d'étude des matériaux nid abeilles : Propriétés électro-

nique et magnétiques des monocouches XC

Il semble que vous parlez de di�érentes structures de monocouches semi-conductrices,

en particulier celles de SnC, GeC et SiC. Voici quelques points clés que je comprends de

votre message : SnC semi-conducteur possède une bande interdite indirecte de 1,61 eV.

GeC a une bande interdite directe de 2,87 eV, et une structure non magnétique, ce qui

est re�été dans sa structure de bande et la densité d'états où les spins majoritaires et

minoritaires sont symétriques. SiC est un semi-conducteur est ferromagnétique et possède

une bande interdite de 2,52 eV. Sa structure de bande et sa densité d'états montrent

également une symétrie entre les spins majoritaires et minoritaires. En ce qui concerne la

densité d'états partielle des monocouches de GeC et SiC (�gure 3.2(d)), il est évident que

les états principaux proviennent de la couche p, tandis que la couche s a des états beaucoup

plus faibles en comparaison. Cela est con�rmé par le tableau 3.1 que vous mentionnez.

Table 3.1. � Tableau 3.1 : Les valeurs d'énergies de gap, et de liaisons des monocouches
XC [10,105]

Les monocouches Eg Magnétique Eb

SnC 1,61 eV non magnétique �
GeC 2,05 eV non magnétique 1,81 eV
SiC 2,52 eV ferromagnétique 1,05eV
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Figure 3.3. � Les structures de bande des mnocouches XC(X=GeC,Si,Sn) .

1.3 Propriétés électromagnétiques des alliages Heus-

ler

Les propriétés magnétiques des alliages dépendent fortement à la fois de la concen-

tration des électrons de conduction et de la liaison chimique. La plupart des alliages

Heusler sont saturés dans un champ magnétique faible et sont ordonnés ferromagnéti-

quement [107]. Le moment magnétique de spin total évolue linéairement avec le nombre

d'électrons de valence, ouvrant ainsi la voie à la conception de nouveaux alliages demi-

métalliques, des semi-conducteurs possèdent des propriétés magnétiques souhaitées. La

plupart des alliages Heusler à base de manganèse sont ferromagnétiques, mais il existe des

systèmes intéressants dans lesquels des arrangements antiferromagnétiques ont également

été observés [108].

Magnétisme des allliages Heusler

Les alliages demi-Heusler XYZ sont caractérisés par un sous-réseau magnétique, car

seuls les atomes situés sur les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique,

comme indiqué dans la �gure 3.4. Les composés Heusler à base de Re(Rhénium) sont des

semi-conducteurs dans lesquels les systèmes métalloïdes sont antiferromagnétiques et pos-

sèdent une faible température de Néel. En revanche, les composés demi-Heusler contenant

du Mn (Manganèse) sont ferromagnétiques et demi-métalliques à haute température de

Curie. Pour les alliages Heusler complets X2Y Z, où les deux atomes X occupent les sites
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tétraédriques, cette con�guration permet une interaction magnétique entre les atomes

X et la formation d'un second sous-réseau magnétique plus délocalisé (Figure 3.4). En

raison de ces deux sous-réseaux magnétiques distincts, les composés Heusler X2Y Z pré-

sentent plusieurs types de phénomènes magnétiques aujourd'hui bien connus, tels que le

ferromagnétisme, le ferrimagnétisme et le ferromagnétisme demi-métallique.

Figure 3.4. � (a) L'alliage demi Heusler XYZ , (b) L'alliage Heusler de X2YZ . [107,108].

Régle de Slater Pauling

C'est une méthode de calcul du moment magnétique total des alliages Heusler, basée

sur le nombre d'électrons de valence du système étudié, dé�nie par la relation suivante :

Mtot = Zt − 2n↓ (3.11 )

Avec Zt, le nombre total d'électrons de valence du système étudié, et n↓, le nombre

d'électrons de valence de spin minoritaire, la relation du moment magnétique total pour

chaque type d'alliage Heusler est donnée (voir Figure 3.5).

Figure 3.5. � Régle de Slater Pauling pour chaque type d'alliage Heusler [109,110].
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Exemple d'étude : propriétés électroniques et magnétiques d'un al-

liage Heusler

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats trouvés dans la littérature sur

les propriétés électroniques et magnétiques des alliages Heusler complets à base de Mn2 :

Mn2ZrGe et Mn2ZrSi. La structure de type L21 a été considérée pour les deux compo-

sés, et un paramètre de réseau d'équilibre a été calculé, égal à 5,995 Å et 6,079 Å pour

Mn2ZrSi et Mn2ZrGe, respectivement. La valeur du moment magnétique trouvée est

de 2µB avec la règle de Slater-Pauling Mtot = Zt˘24.

Ces alliages présentent des propriétés métalliques dans le canal de spin minoritaire, tandis

que dans le canal de spin majoritaire, ils possèdent une bande interdite, ce qui con�rme

leurs propriétés semi-conductrices. Ainsi, l'énergie de formation des deux alliages a été

calculée, et il a été trouvé que Ef est négatif pour le composé Mn2ZrZ. Par conséquent,

ce composé est thermodynamiquement stable et o�re un terrain favorable à sa synthé-

tisation. Les deux composés sont des demi-métaux avec des écarts respectifs de 0,52062

eV et 0,29832 eV pour Mn2ZrSi et Mn2ZrGe. Le caractère half-metallic (HM)(demi

métallique) des composés entraîne une polarisation de spin de 100%, ce qui est observé

dans leurs densités d'états (DOS) et bandes d'énergie (BS) (voir Figure 3.6).

Figure 3.6. � Densité d'états totale et structure de bande d'alliage Heusler Mn2ZrZ
[11].
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1.4 Spintronique

La spintronique, ou électronique de spin, utilise les propriétés fondamentales des parti-

cules, c'est-à-dire leur spin, pour le traitement de l'information. Elle a diverses applications

dans les appareils électroniques et dispose d'un potentiel encore inexploité pour l'avenir.

a- Généralité

La spintronique est également appelée électronique de spin. Elle étudie le rôle du spin

intrinsèque de l'électron, ainsi que sa charge électrique et son moment magnétique as-

sociés. Cela joue un rôle essentiel dans la physique du solide et dans la conception de

dispositifs exploitant les propriétés de spin des particules. Par exemple, dans la techno-

logie de stockage des électrons, le transport et la relaxation du spin dans les métaux et

les semi-conducteurs sont étudiés pour mener des recherches fondamentales et développer

de nouvelles technologies. Grâce à la spintronique, un prototype de dispositif peut être

créé et utilisé comme tête de lecture. La cellule de stockage mémoire est une structure à

magnétorésistance géante (GMR), composée de couches alternées non magnétiques et fer-

romagnétiques. La résistance de l'appareil varie en fonction de l'orientation relative de la

magnétisation dans les couches magnétiques, passant d'une con�guration parallèle (faible

résistance) à une con�guration antiparallèle (forte résistance). Cette variation de résis-

tance, appelée magnétorésistance, est utilisée pour détecter les changements de champs

magnétiques.

b- Théorie de la spintronique

Le spin d'un électron est son moment cinétique intrinsèque, distinct du moment ciné-

tique de l'électron dans son mouvement orbital. L'amplitude de la projection du spin de

l'électron le long de n'importe quel axe arbitraire est 1
2ℏ. Cela implique que l'électron se

comporte comme un fermion [12]. L'amplitude du moment magnétique associé au spin

d'un électron s'exprime comme suit :

µ =

√
3

2

qℏ
m

(3.12 )

avec µ le moment magnétique, q la charge, m la masse d'électron, et ℏ la constante de

Planck.
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Les dispositifs spintronique o�rent plusieurs avantages : une vitesse plus élevée, une dis-

sipation thermique ultra-faible et une non-volatilité, ce qui en fait des candidats idéaux

pour l'électronique du futur. Certaines applications de la spintronique (voir Figure 3.8)

sont présentées ci-dessous : ∗ Les dispositifs spintronique sont utilisés dans le domaine du

stockage de masse.

∗La spintronique est également employée dans le domaine médical, notamment pour la

détection du cancer.

∗De manière générale, la technologie spintronique est prometteuse pour l'électronique nu-

mérique.

Le choix des matériaux pour la spintronique dépend de l'application spéci�quement et

Figure 3.7. � Les applications de spintronique [13].

des propriétés souhaitées du dispositif. Les matériaux bidimensionnels (2D), tels que le

graphène et les dichalcogénures de métaux de transition, ont également été étudiés pour

leurs propriétés distinctives liées au spin. Il reste encore des dé�s à relever avant que les

dispositifs spintronique 2D basés sur ces matériaux puissent être appliqués en pratique.

Les jonctions tunnel magnétiques (MTJ) sont des dispositifs spintronique prototypiques.

Elles sont constituées de trois couches : un métal ferromagnétique, un isolant et un autre

métal ferromagnétique. L'isolant n'a qu'une épaisseur de quelques nanomètres, ce qui est

su�samment �n pour permettre le passage des électrons d'une électrode métallique à

l'autre. Lorsque les magnétisations des couches ferromagnétiques sont alignées, le cou-

rant tunnel est important et la résistance du dispositif est faible. En revanche, lorsque

les magnétisations des couches ferromagnétiques sont anti-alignées, le courant tunnel est

faible et la résistance du dispositif est élevée. Cette variation de résistance permet leur
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utilisation dans les têtes de lecture des disques durs magnétiques.

Les alliages Heusler sont des phases intermétalliques. Ces matériaux sont des demi-

métaux : une seule bande de spin traverse le niveau de Fermi, ce qui rend le courant,

en principe, polarisé à 100% en spin. Cela ouvre la possibilité de concevoir des dispositifs

avec des rapports de magnétorésistance extrêmement élevés. L'alliage Heusler particulier

qui a déjà été étudié est Co2MnSi, intégré dans des MTJ avec une barrière tunnel en

MgO. Les performances du dispositif à base de Co2MnSi dépendent de la terminaison de

l'interface avec le MgO. Seule la terminaison MnMn/O préserve une polarisation de spin

à 100% dans le courant tunnel. Une interface CoCo/O conduit à un e�et tunnel polarisé

en spin à 50%, tandis que MnSi/O perd complètement la polarisation de spin du courant

tunnel. À partir d'images STEM à contraste Z, nous avons présenté pour la première fois

des dispositifs dotés d'une terminaison MnMn/O. Apprendre à contrôler cette interface

via le traitement sera essentiel pour les futurs dispositifs (voir Figure 3.9(a, b)).

Figure 3.8. � Les applications des alliages Heusler et les matériaux 2D dans le domaine
de la spintronique [13].

2 Propriétés optiques

L'optique est une branche de la physique qui étudie le comportement et les propriétés

de la lumière, ainsi que ses interactions avec la matière et les instruments utilisés pour

la détecter. De manière simple, elle permet de décrire le comportement de la lumière

visible, de la lumière infrarouge et de l'ultraviolet. L'optique des rayons est également

appelée optique géométrique. C'est une branche de la science qui décrit la propagation de

la lumière en termes de rayons.
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2.1.1 Optique physique

L'optique physique, ou optique ondulatoire, est la branche de l'optique qui étudie les

interférences, la di�raction, la polarisation et d'autres phénomènes pour lesquels l'approxi-

mation des rayons de l'optique géométrique n'est pas valable.

∗ Interférences

En physique, l'interférence est un phénomène dans lequel deux ondes cohérentes se com-

binent en additionnant leurs amplitudes ou leurs déplacements, en tenant compte de leur

di�érence de phase. L'onde résultante peut avoir une intensité plus grande (interférence

constructive) ou une amplitude plus faible (interférence destructive), selon que les deux

ondes sont respectivement en phase ou en opposition de phase. Voir �gure 3.10. Les e�ets

d'interférence peuvent être observés avec tous les types d'ondes, par exemple les ondes

lumineuses, radio, acoustiques, les ondes de surface, les ondes de gravité ou les ondes de

matière, ainsi que dans les haut-parleurs sous forme d'ondes électriques.

Figure 3.9. � L'interférence des ondes

∗ Di�raction

La di�raction est le comportement des ondes lorsqu'elles rencontrent un obstacle ou une

ouverture. Ce phénomène se produit également lorsqu'une onde lumineuse traverse un

milieu dont l'indice de réfraction varie, ou lorsqu'une onde sonore traverse un milieu dont

l'impédance acoustique change. De plus, la mécanique quantique démontre que la matière

possède des propriétés ondulatoires et subit donc une di�raction, phénomène mesurable

à l'échelle subatomique et moléculaire.

⇒ Di�raction des rayons X : Théorie

La di�raction des rayons X est un terme générique désignant les phénomènes associés aux

changements de direction des faisceaux de rayons X dus aux interactions avec les électrons

entourant les atomes. Une compréhension intuitive de ce phénomène peut être obtenue
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à partir du modèle de di�raction de Bragg. Dans ce modèle, une ré�exion donnée est

associée à un ensemble de feuillets uniformément espacés traversant le cristal et passant

généralement par les centres des atomes du réseau cristallin. L'orientation d'un ensemble

particulier de feuillets est identi�ée par ses trois indices de Miller (h, k, l), et leur espa-

cement est noté d (voir �gure 3.10). William Lawrence Bragg a proposé un modèle dans

lequel les rayons X incidents sont di�usés de manière spéculaire, à la manière d'un miroir,

depuis chaque plan. Selon cette hypothèse, les rayons X di�usés par des plans adjacents

se combinent de manière constructive (interférence constructive) lorsque l'angle θ entre

le plan et le rayon X entraîne une di�érence de trajet égale à un multiple entier n de la

longueur d'onde λ des rayons X.

2dsinθ = nλ (3.13 )

Figure 3.10. � Di�raction des rayon X

2.1.2 Optique quantique

L'optique quantique est une branche de la physique atomique qui étudie la manière

dont les quanta individuels de lumière, appelés photons, interagissent avec les atomes et les

molécules. Elle englobe l'étude des propriétés spéci�ques des photons. Les photons ont été

utilisés pour tester de nombreuses prédictions contre-intuitives de la mécanique quantique,

telles que l'intrication et la téléportation. Ils constituent également une ressource précieuse

pour le traitement de l'information quantique et jouent un rôle fondamental dans l'e�et

photoélectrique ainsi que dans le fonctionnement des panneaux solaires. C'est cette théorie

qui a permis la fabrication des lasers. Selon la théorie quantique, la lumière peut être

considérée non seulement comme une onde électromagnétique, mais aussi comme un �ux

de particules appelées photons, qui se déplacent à la vitesse de la lumière dans le vide.
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Ces particules ne doivent pas être assimilées à des boules de billard classiques, mais sont

décrites en mécanique quantique par une fonction d'onde étalée sur une région donnée.

Chaque photon transporte un quantum d'énergie, égal à hf où h est la constante de

Planck et f la fréquence de la lumière. L'énergie d'un photon correspond exactement à la

transition entre des niveaux d'énergie discrets dans un atome (ou un autre système) qui

l'a émis. L'explication d'Einstein sur l'émission spontanée a également prédit l'existence

de l'émission stimulée, principe fondamental du laser. Toutefois, l'invention du maser (et

du laser) plusieurs années plus tard a nécessité une méthode permettant de produire une

inversion de population.

Figure 3.11. � Optique quantique

2.1.3 Transition optique

Trois types de transitions optiques (voir �gure 3.12) peuvent se produire entre les

bandes de valence et de conduction. En physique des semi-conducteurs, il est souvent

pratique de décrire l'absence d'un électron dans la bande de valence comme une particule

chargée positivement, appelée trou. Si un photon pénètre dans le matériau avec une éner-

gie Eph supérieure à celle de la bande interdite Eg un électron peut alors être excité de la

bande de valence vers la bande de conduction après absorption du photon. Ce processus

est appelé absorption optique. Après absorption, un électron excité est présent dans

la bande de conduction, tandis qu'un trou excité apparaît dans la bande de valence. En

d'autres termes, une paire électron-trou a été créée. L'émission spontanée se produit

lorsqu'un électron présent dans la bande de conduction se recombine spontanément avec

un trou situé dans la bande de valence, annihilant ainsi la paire électron-trou et générant

un photon. L'émission stimulée, quant à elle, est le processus optique le plus complexe.

Elle implique l'interaction d'un photon avec un électron dans la bande de conduction et

un trou dans la bande de valence, entraînant leur recombinaison et la création d'un se-

cond photon d'énergie et de phase identiques à celles du photon incident, ce qui double le
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nombre de photons identiques. Les transitions optiques ne se produisent pas e�cacement

dans certains matériaux semi-conducteurs. Lors de la conception de dispositifs optoélec-

troniques, tels que les lasers, il est généralement souhaitable d'utiliser un matériau optique

où ces transitions sont favorisées [111].

Figure 3.12. � Transition optique [111]

2.1.4 Paramètres optiques

La polarisation diélectrique se produit lorsque les charges positives se déplacent dans

la direction du champ électrique, tandis que les charges négatives se déplacent en sens

opposé. Ce phénomène génère un champ électrique interne au sein même du diélectrique,

ce qui réduit le champ électrique global.

⇒ Fonction diélectrique :

La fonction diélectrique est à la base du calcul des propriétés optiques linéaires, qui

étudient les interactions entre la lumière et la matière. Elle est une quantité complexe

qui caractérise la réponse d'un matériau à un champ électromagnétique externe. Elle est

souvent notée ε et s'exprime :

ε = ε1 + iε2 (3.14 )

où ε1 est la partie réelle de la fonction diélectrique et ε2 est la partie imaginaire de la

fonction diélectrique . Sur la base de ε, on peut déduire des grandeurs optiques linéaires

incluant.

∗ Partie réelle ε1 :

La partie réelle de la fonction diélectrique représente le degré auquel un matériau peut

être polarisé par un champ électrique externe. C'est-à-dire que lorsqu'une onde électro-

magnétique interagit avec un matériau, elle provoque un déplacement des charges qu'il
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contient, entraînant une polarisation. Cette polarisation a�ecte la propagation de l'onde.

Des valeurs élevées de ε1 correspondent à de forts e�ets de polarisation.

∗ Partie imaginaire ε2 :

La partie imaginaire de la fonction diélectrique, souvent notée ε2, représente l'absorption

du rayonnement électromagnétique par le matériau. Elle est directement liée à la dissi-

pation de l'énergie de l'onde électromagnétique sous forme de chaleur ou d'autres formes

d'énergie lors de l'interaction avec le matériau. Lorsqu'une onde lumineuse pénètre dans

un matériau, la partie réelle de la fonction diélectrique (ε1) est associée à la capacité du

matériau à stocker l'énergie, tandis que la partie imaginaire (ε2) est liée à la dissipation de

cette énergie, c'est-à-dire à l'absorption. Une valeur élevée de ε2 signi�e que le matériau

est très absorbant, ce qui entraîne une réduction signi�cative de l'intensité lumineuse qui

traverse le matériau, un phénomène qui peut être crucial dans des applications comme les

�ltres optiques, les matériaux absorbants, ou dans le domaine des lasers. Cela joue aussi

un rôle fondamental dans des domaines comme l'optique non linéaire, la photonique, et

même dans la conception de matériaux pour la conversion d'énergie.

⇒ L'indice de réfraction :

L'indice de réfraction d'un milieu optique est un nombre sans dimension qui indique

la capacité de courbure de la lumière dans ce milieu. Il détermine également la quantité

de lumière ré�échie lorsqu'elle atteint l'interface. L'indice de réfraction η(ω),qui dépend

de la longueur d'onde ω,et de l'énergie de mesure, est dé�ni par la relation suivante [10] :

η(ω) =

√
0, 5×

(√
ε21 + ε22 + ε21

)
(3.15 )

⇒ L'indice d'extinction :

Le coe�cient d'extinction χ(ω), qui caractérise l'intensité de l'interaction dans un

phénomène de di�usion, fournit des informations sur les mesures d'absorption de la lumière

dans un milieu. Les spectres de χ(ω) s'expriment comme suit [10] :

χ(ω) =

√
0, 5×

(√
ε21 + ε22 − ε21

)
(3.16 )
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⇒ Coe�cient d'absorption :

Il s'agit d'une propriété d'un matériau qui quanti�e la quantité de lumière d'une

longueur d'onde particulière absorbée par unité de distance lorsque la lumière traverse

le matériau. Il est souvent désigné par la lettre ((α)), généralement exprimée en unités

(cm−1),et peut varier en fonction de la longueur d'onde de la lumière ainsi que du ma-

tériau lui-même. Le coe�cient d'absorption est une mesure de la capacité d'un matériau

à absorber la lumière et est utilisé dans divers domaines, notamment l'optoélectronique.

Dans un matériau à faible coe�cient d'absorption, la lumière n'est que faiblement absor-

bée, rendant le matériau transparent à cette longueur d'onde. Le coe�cient d'absorption

dépend du matériau ainsi que de la longueur d'onde de la lumière absorbée. Les maté-

riaux semi-conducteurs présentent un coe�cient d'absorption très marqué, car pour les

énergies inférieures à la bande interdite, il n'est pas possible d'exciter un électron de la

bande de valence vers la bande de conduction, ce qui entraîne une absence d'absorption

de la lumière à ces énergies. Il est dé�ni par la relation suivante [112] :

α(ω) =
√
2ω ×

√√
ε21 + ε22 − ε1 (3.17 )

⇒ La fonction de perte d'énergie :

La fonction de perte d'énergie (ELF) représente la probabilité qu'un électron incident

perde de l'énergie et transfère une impulsion par unité de longueur de trajet parcouru

dans un solide. L'ELF est directement liée à la fonction diélectrique, et de nombreuses

propriétés diélectriques des matériaux peuvent donc être extraites de la détermination

de l'ELF. Malheureusement, les données expérimentales concernant l'ELF ne sont pas

toujours disponibles, car elles sont di�ciles à obtenir expérimentalement. L'ELF fournit

des informations précieuses sur la manière dont les électrons interagissent avec la matière,

ce qui en fait un concept fondamental en physique du solide et en science des matériaux.

Ainsi, la fonction de perte d'énergie L(ω), qui est un paramètre important décrivant la

perte d'énergie d'un électron rapide traversant un matériau, est donnée par la relation

suivante182 :

L(ω) =
ε2

ε21 + ε22
(3.18 )
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⇒ Ré�ectivité :

la ré�ectivité R(ω) dé�nie comme le rapport de la puissance l'incidente sur la puissance

ré�échie est également estimée à l'aide de cette formule [112] :

R(ω) =
(η − 1)2 + χ2

(η + 1)2 + χ2
(3.19 )

⇒ Conductivité optique :

La conductivité optique σ(ω) décrit la capacité d'un matériau à conduire l'électricité

lorsqu'il est exposé à la lumière. Elle est étroitement liée à la fonction diélectrique, qui

généralise la constante diélectrique à des fréquences arbitraires. Elle fournit des informa-

tions sur les di�érentes transitions interbandes (de la bande de valence à la bande de

conduction) pour tous les matériaux via l'absorption de l'énergie des photons incidents,

dé�nie par la relation suivante :

σ(ω) = −
(
iω

4π

)
ε(ω) (3.20 )

2.1 Propriétés optiques des matériaux bidimension-

nels

Les matériaux bidimensionnels ont des propriétés optiques uniques, distinctes de leurs

homologues en vrac (bulk). Ces propriétés permettent la manipulation de la lumière,

o�rant de nouvelles technologies pour les dispositifs optoélectroniques multifonctionnels

hautement intégrés. Par exemple, de nombreuses propriétés optiques remarquables ont été

révélées dans les matériaux bidimensionnels, notamment une absorption universelle, quelle

que soit la longueur d'onde, une ré�exion excitonique proche de l'unité, un rendement

quantique de photoluminescence (PL) élevé, l'émission d'un photon unique, des plasmas

de type Dirac, etc. Le graphène, en particulier, suscite beaucoup d'intérêt en raison de

ses propriétés structurelles et électroniques exceptionnelles, ainsi que de ses applications

prometteuses en nanotechnologie. Il se caractérise par une absorption de 2,3 % dans le

spectre de la lumière blanche et une excellente transmission optique (97 %) dans la plage

de la lumière visible. Voir la �gure (3.13), qui présentent les propriétés optiques de certains

matériaux 2D ayant des structures planes. En conclusion, la majorité des matériaux 2D

sont transparents dans la région infrarouge, présentant une absorption maximale pouvant
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atteindre 1, 09× 105/cm pour le MoS2. Ainsi, les matériaux 2D semi-conducteurs sont les

meilleurs candidats pour les applications optoélectroniques et photovoltaïques.

Figure 3.13. � Les di�érentes paramètres optiques des matériaux bidimensionnels.

Exemple d'étude des propriétés optique de GeC et SiC

Il est évident que les composés SiC et GeC sont des semi-conducteurs et possèdent

une ré�ectivité R(ω) qui ne s'approche pas de l'unité lorsque l'énergie tend vers zéro.

Cependant, une valeur maximale de 57,3 % est observée dans la région visible proche de

l'UV pour le SiC, tandis que 54,6 % est atteinte dans la région UV pour le GeC. Par

conséquent, le SiC et le GeC peuvent être utilisés comme matériaux transparents dans

l'industrie optoélectronique, respectivement dans la plage de 0 à 2 eV et au-delà de 10

eV, à l'instar du graphène [10]. Les valeurs maximales des paramètres optiques trouvées

pour le SiC et le GeC sont présentées dans le tableau (3.2) ainsi que dans la �gure (3.14),

qui illustre la variation de ces paramètres en fonction de l'énergie. Ainsi, le SiC présente

une valeur maximale de ε2 supérieure à celle du GeC dans la région visible.

Table 3.2. � Tableau 3.2 : Les di�érentes paramètres optiques de GeC,SiC [10]
Paramètre optique GeC SiC

ϵ1(0) 3,56 2,06
ϵ2(ω)max ∼ 10 ∼ 13, 5
η(0) 1,88 1,43

χ(ω)max ∼ 2, 25 ∼ 2, 6
ELF ∼ 2, 9 ∼ 5, 4
R(ω) 54,6% 57,3%
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Figure 3.14. � La partie imaginaire de la fonction diélectrique, indice de réfraction des
feuilles de GeC et SiC .

2.2 Propriétés optiques des alliages Heusler

Les alliages Heusler sont largement utilisés dans les dispositifs optoélectroniques, tels

que les détecteurs photovoltaïques et les diodes électroluminescentes. Dans la recherche de

nouveaux matériaux caractérisés par des propriétés optiques et électroniques améliorées,

les alliages Heusler jouent un rôle clé en raison de leur large bande interdite. Parmi les

composés semi-conducteurs Heusler, les matériaux à base de lithium (Li) ont attiré beau-

coup d'attention en raison de leur utilisation potentielle dans les applications optiques

et photoniques linéaires, grâce à l'absorption des photons par transition interbande. De

plus, ces alliages Heusler à base de Li sont considérés comme des semi-conducteurs pro-

metteurs pour les dispositifs électroniques de puissance à haut rendement. Les alliages

Heusler à base de Ru2 et Co2 [113, 114] absorbent peu la lumière dans la région infra-

rouge (IR) et sont donc transparents. Par ailleurs, le calcul des paramètres optiques des

alliages Co2TiZmontre une meilleure réponse en termes de conductivité optique, de la

région visible à la région proche ultraviolette. Ces alliages peuvent ainsi être utilisés dans

les dispositifs de commutation de lumière ultrarapide [114]. Les alliages Heusler à base de

Mn2 se caractérisent par une bonne absorption dans la région UV et absorbent également

la lumière dans la région visible, ce qui en fait l'un des meilleurs candidats pour la fabri-

cation de cellules solaires. Ainsi, en raison de leur comportement distinctif dans diverses

régions du spectre électromagnétique (notamment le visible et l'UV), les alliages Heus-

ler présentent un grand potentiel pour être utilisés dans une large variété de dispositifs

optiques (voir �gure 3.16).
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Figure 3.15. � Les paramètres optiques des alliages Heusler.

Exemple d'étude des propriétés optiques d'alliage Heusler complet

Ru2CrAl

Les résultats de l'étude des propriétés optoélectroniques et magnétiques de l'alliage

Heusler completRu2CrAl avec et sans couplage spin-orbite (SOC), ont révélé queRu2CrAl

est un demi-métal ferromagnétique, sans avec couplage spin orbite. Il se caractérise par

de bonnes propriétés optiques. La variation de la partie réelle de la fonction diélectrique,

de l'absorption et de la ré�ectivité, avec et sans SOC, est présentée dans la �gure 3.17.

La valeur maximale de ε1, observée dans l'infrarouge (IR), correspond à une polarisation

maximale de la lumière. Pour l'absorption α(ω), la valeur maximale du composé dans le

domaine UV indique qu'il est opaque dans cette région. La ré�ectivité maximale observée

dans la région UV est d'environ 76 % sans SOC et 87 % avec SOC. On remarque ainsi

que le SOC améliore les propriétés optiques de ce composé. En conclusion, Ru2CrAl peut

être utilisé dans la fabrication de dispositifs optiques [113].
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Figure 3.16. � Les paramètres optiques d'alliages Heusler complet Ru2CrAl.

2.3 Dispositifs optiques

Il est théoriquement prévu que les alliages Heusler deviennent des demi-métaux à

température ambiante (RT). L'utilisation de ces alliages présente plusieurs avantages,

notamment une bonne adaptation du réseau avec les principaux substrats, une tempéra-

ture de Curie élevée (supérieure à RT) et une contrôlabilité intermétallique de la densité

de spin des états au niveau de l'énergie de Fermi. Les alliages Heusler sont classés en

alliages demi-Heusler et alliages Heusler complets, en fonction de leurs structures cristal-

lines, chacun étant étudié à la fois expérimentalement et théoriquement. Leurs propriétés

fondamentales, en particulier celles des alliages Heusler ferromagnétiques, sont décrites.

L'utilisation de ces alliages ferromagnétiques dans des dispositifs spintroniques, en particu-

lier ceux qui sont demi-métalliques (half-metallic), permet d'obtenir une injection e�cace

de spin dans un matériau non magnétique ainsi qu'une grande magnétorésistance. Leur

rôle dans la fabrication des monochromateurs est également discuté. L'ordre atomique

dans les �lms d'alliages Heusler est indirectement mesuré par la dépendance en tempé-

rature de la résistivité électrique. De plus, les con�gurations antiferromagnétiques sont

directement observées par dichroïsme linéaire magnétique des rayons X et par ré�exion

des neutrons polarisés (voir �gure 3.14). L'une des perspectives les plus prometteuses des

matériaux 2D est la possibilité de concevoir presque tous les composants nécessaires aux

dispositifs sur une même puce, ouvrant ainsi la voie à des applications électroniques et

photoniques intégrées, telles que les lasers, les modulateurs et les photodétecteurs. En

e�et, les matériaux 2D constituent un excellent outil pour l'électronique post-silicium en

raison de leurs propriétés uniques, de leur mise à l'échelle �exible de la longueur des ca-

naux, de la réduction des dimensions des dispositifs et de la possibilité de créer des circuits
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presque au niveau atomique (voir �gure 3.14).

Figure 3.17. � Les di�érentes types des applications des alliages Heusler et des matériaux
bidimensionnels [10,11].

3 Propriétés transport

3.1 Équations de transport de Boltzmann semi

classique (BTE)

L'équation de transport de Boltzmann semi-classique (BTE) constitue la base des cal-

culs théoriques des propriétés thermoélectriques, aussi bien pour les électrons que pour les

phonons. Elle représente le formalisme théorique le plus couramment utilisé pour l'étude

des matériaux thermoélectriques. La BTE est essentiellement une équation qui décrit

l'évolution de la fonction de distribution des particules dans les espaces de position et

de vitesse (ou impulsion). Ces particules obéissent aux lois du mouvement de Newton, et

leurs positions ainsi que leurs vitesses sont généralement considérées en trois dimensions,

sauf dans le cas des matériaux de faible dimensionnalité. Ainsi, la BTE devient un pro-

blème à six dimensions : trois dimensions pour les vitesses et trois pour les positions. Dans

les études thermoélectriques classiques, la structure électronique d'un matériau est géné-

ralement déterminée à l'aide de calculs ab initio basés sur la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT). De manière imagée, le mouvement des particules peut être décrit

dans un espace à six dimensions, où trois coordonnées représentent la position et les trois

autres la vitesse des particules, comme l'illustre la �gure 3.19. D'un point de vue collectif,

on peut dé�nir la fonction de distribution f(x, v, t), qui décrit la répartition des particules
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en fonction de leur position et de leur vitesse. Plus précisément, cette fonction indique

combien d'électrons situés en un point xi à l'instant t possèdent une vitesse vi. Une fois

cette fonction connue, le courant peut être calculé en multipliant la charge unitaire de

chaque électron par sa vitesse, puis en e�ectuant la somme sur l'ensemble des particules.

J =
1

L

∑
vx

(−q)vxf(vx) (3.21 )

La fonction de distribution évolue généralement au cours du temps sous l'e�et d'une

force motrice F , comme l'application d'une di�érence de potentiel ou d'une di�érence de

température. Des processus dissipatifs et aléatoires (tels que la di�usion) sont également

présents et tendent à ramener la distribution à l'équilibre, c'est-à-dire à l'état atteint

après la suppression de la force motrice appliquée. L'évolution temporelle de la fonction de

distribution résulte directement des attributs temporels précédents : la nouvelle position

des particules est obtenue en ajoutant la distance parcourue à leur ancienne position, et

leur nouvelle vitesse est déterminée en ajoutant le changement de vitesse à leur ancienne

vitesse, selon la relation suivante :

f(x, v, t+∆t) = f(x− v∆t, v − F

m
.∆t, t) (3.22 )

F représente la force appliquée sur les particules (dans ce cas, nous considérerons les

électrons, mais l'équation de Boltzmann des transports BTE s'applique en général aux

particules massiques, aux phonons, etc.).m désigne la masse des particules, qui correspond

à la masse e�ective dans le cas des électrons. Pour de petits pas de temps, en utilisant

le développement en série de Taylor et la règle de la chaîne, nous pouvons exprimer la

fonction de distribution sous la forme :

f(x, v, t+∆t) = f(x, v, t) +
∂f

∂t
∆t

= f(x, v, t) + (
∂f

∂x

∂x

∂t
+

∂f

∂v

∂v

∂t
))∆t

= f(x, v, t) + (
∂f

∂x
(−v) +

∂f

∂v
(−F

m
))∆t

(3.23 )

En plaçant tout sur le côté gauche, nous atteignons ce que l'on appelle le BTE sans

collision :
∂f

∂t
+ v∇rf +

F

m
∇vf = 0 (3.24 )
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Les deuxième et troisième termes de l'équation ci-dessus font respectivement référence aux

processus de di�usion et de dérive. Cependant, les porteurs interagissent avec environne-

ment et se dispersent. Si une excitation est appliquée sur le système puis supprimée, le

système reviendra à l'équilibre dans un certain temps, appelé temps de relaxation. Ainsi,

le BTE doit être modi�é pour inclure ce que l'on appelle � l'opérateur de di�usion �,

généralement désigné par Sop.

∂f

∂t
+ v∇rf − qEfieled∇pf =

∂f

∂t
|collisions = Sop.f = −f − f0

τs
(3.25 )

Remarquons que nous avons remplacé la dérivée par rapport à la vitesse par la déri-

vée par rapport à la quantité de mouvement, ce qui élimine la masse des particules de

l'équation. De plus, nous avons remplacé la force exercée sur les particules par le champ

électrique −qEfield, qui est la force pertinente pour les particules chargées. L'utilisation

de la quantité de mouvement du porteur est une notation couramment employée dans

la littérature. Toutefois, comme nous le verrons plus tard, après la dérivation de l'équa-

tion de Boltzmann des transports (BTE), nous reviendrons aux vitesses, une approche

plus pratique pour calculer les propriétés de transport des matériaux thermoélectriques à

structure de bande complexe. Le terme ∂f
∂t
|collisions = −f−f0

τs
correspond à une approxima-

tion couramment utilisée pour l'opérateur de di�usion. Il indique que la vitesse à laquelle

la fonction de distribution revient à son état d'équilibre dépend de son écart par rapport

à l'équilibre et d'une constante de temps caractéristique, appelée temps de relaxation de

la di�usion. Ce comportement est similaire à celui d'autres processus physiques tendant

à revenir à l'équilibre sur un temps caractéristique, comme la génération-recombinaison

(R-G) a�ectant la concentration des porteurs minoritaires :dn/dt = −∆n/τ ( [115]). La

solution de cette équation est ∆n(t) = ∆n(0)e−
t
τ , où ∆n(0),est la concentration initiale

au moment où l'excitation est supprimée. Cette valeur constitue la condition limite. Nous

supposons que le temps de relaxation τs est identique à celui utilisé dans l'expression la

plus simple de l'opérateur de collision, ce qui correspond à l'approximation du temps de

relaxation. Les détails de la dé�nition de τs seront présentés ci-dessous. En supposant un

état stationnaire ∂f
∂t

= 0, et un système long et uniforme, de sorte qu'il n'existe pas de va-

riations locales de la concentration de porteurs ∇rn = 0), nous négligeons tout processus

de di�usion. Dans ces conditions, le BTE se simpli�e en :

f ≃ f0 + qτsEfield∇pf (3.26 )
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Le résultat de l'équation (3.35) est important : il indique essentiellement que la nouvelle

distribution décrivant le système après l'application d'un champ électrique est identique

à l'ancienne distribution f0, à laquelle s'ajoute un terme supplémentaire dépendant de

la dérivée de la distribution par rapport à la quantité de mouvement. Dans le cas où ce

terme est petit situation également appelée réponse linéaire, et où le formalisme est connu

sous le nom de transport de Boltzmann linéarisé, nous pouvons utiliser un développement

en série de Taylor vers l'arrière, donnant la relation :

f(px) = f0(px + qτsEfield) (3.27 )

Cela indique encore une fois, comme précédemment, que la nouvelle fonction de distribu-

Figure 3.18. � a-La fonction de distribution d'équilibre (ligne bleue) et la fonction de
distribution � déplacée � après l'application d'un champ électrique (ligne orange). b- La
dérivée de la fonction de distribution par rapport à la quantité de mouvement, indiquant
un excédent de porteur avec de quantité de mouvement positive et un dé�cit de porteur
avec une quantité de mouvement négative [116].

tion (du moment dans le système) est l'ancienne, décalée d'un (petit) terme de moment

qui dépend du champ électrique et du temps de relaxation. Cela est décrit de manière ima-

gée sur la �gure 3.19. Une fonction de distribution typique a la forme d'une distribution

maxwellienne. Dans des conditions d'équilibre, elle contient un nombre égal de porteurs

avec un moment positif et négatif, ce qui est indiqué par la symétrie autour de zéro de

la ligne bleue sur la �gure A-3.19. Lorsque l'argument de la fonction est décalé, la dis-

tribution maxwellienne déplacée est indiquée par la ligne rouge, montrant une di�érence

dans le nombre de porteurs ayant un moment positif ou négatif. Ce phénomène se produit

lors de l'application d'un champ électrique de sens négatif, entraînant ainsi la circulation

d'un courant de déséquilibre. Mathématiquement, puisque la distribution symétrique ne
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fournit aucun courant, un simple réarrangement de l'équation (3.35) donne :

f − f0 = fA ≃ qτsEfield∇pf

⇒ fA = qτsEfield
∂f

∂px

(3.28 )

Cela désigne la partie dite antisymétrique de la fonction de distribution, c'est-à-dire l'écart

par rapport aux conditions symétriques. Sa forme est illustrée à la �gure 3.19b, qui montre

un appauvrissement des porteurs avec des moments (ou des vitesses) négatifs et un excès

de porteurs avec des moments (ou des vitesses) positifs. Cela peut être clairement observé

si l'on trace la fonction de distribution. Mathématiquement, le �ux net ℑ est dé�ni comme

la somme des distributions symétrique fS et antisymétrique fA. Ainsi, le �ux est donné

par :

ℑ =
1

L

∑
k

vxf =
1

L

∑
k

vxfs +
1

L

∑
k

vxfA

= 0 +
1

L

∑
k

vxfA

⇒ ℑ =
1

L

∑
k

vxfA

⇒ ℑ =
1

L

∑
k

vxqτsEfield
∂f

∂px

↪→ ℑ =
1

L

∑
k

vxqτsEfield
∂f

∂E

∂E

∂px

(3.29 )

D'après expression d'énergie cinétique des particules on peut déduire l'expression de ∂E
∂px

,l'expression

de �ux s'écrire comme suit :

E =
1

2
mv2x

⇒ ∂E

∂px
=

∂ 1
2
mv2x

∂mvx
= vx

⇐⇒ ℑ =
1

L
qτsv

2
xEfield

∂f

∂E

(3.30 )

Pour obtenir la densité de courant il su�t de multiplier le �ux par la charge électronique

−q, tel que :
J = (−q)ℑ = q2Efield

1

L

∑
k

τsv
2
x(−

∂f

∂E
) (3.31 )
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À partir de là, nous remarquons que la sommation de tous les états de l'espace k est

équivalente à une intégrale sur la densité d'états (g) en énergie, comme :

J = q2Efield

∫
E

τsv
2
xg(−

∂f

∂E
)dE (3.32 )

D'après la loi d'Ohm J = σEfield, la conductivité électrique est dé�nie par la relation

suivantes :

σ = q2
∫
E

τsv
2
xg(−

∂f

∂E
)dE (3.33 )

Cela désigne la partie dite antisymétrique de la fonction de distribution, c'est-à-dire l'écart

par rapport aux conditions symétriques. Sa forme est illustrée à la �gure 3.19b, qui montre

un appauvrissement des porteurs avec des moments (ou des vitesses) négatifs et un excès

de porteurs avec des moments (ou des vitesses) positifs. Cela peut être clairement observé

si l'on trace la fonction de distribution. Mathématiquement, le �ux net ℑ est dé�ni comme

la somme des distributions symétrique fS et antisymétrique fA. Ainsi, le �ux est donné

par :

Ξ(E) = τs(E)v2x(E)g(E) (3.34 )

Cette quantité est très importante pour comprendre le transport électronique et ther-

moélectrique dans les matériaux avancés. Notez surtout que toutes les grandeurs qui la

dé�nissent, à savoir les temps de relaxation de di�usion (quantité de mouvement), les vi-

tesses issues de la structure de bande et la densité d'états, dépendent toutes de l'énergie.

En principe, ces grandeurs dépendent de l'énergie, de la quantité de mouvement et de la

bande pour les matériaux à structure de bande complexe. Il est intéressant de commencer

par examiner la dépendance énergétique de la fonction de distribution de transport, qui

fait partie intégrante des coe�cients thermoélectriques. Pour cela, nous faisons quelques

hypothèses simples sur la dépendance énergétique des temps de di�usion. En supposant

une di�usion isotrope des phonons acoustiques, nous obtenons un taux de di�usion pro-

portionnel à la densité d'états. Ainsi, le temps de relaxation est inversement proportionnel

à cette densité. Dans ce cas, la dépendance énergétique du temps de di�usion et celle de

la densité d'états s'annulent, de sorte que la fonction de distribution de transport devient

proportionnelle au carré de la vitesse issue de la structure de bande. Comme cette vitesse

est proportionnelle à E1/2, le TDF �nit par être linéaire en fonction de l'énergie, avec une

pente inversement proportionnelle à la masse e�ective (conductivité) de la bande considé-

rée : Xi(E) ∝ E
m∗

C
. Notez que l'hypothèse d'un temps de relaxation constant entraîne une
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dépendance énergétique di�érente du TDF, notamment en 3D, où TDF ∼ E3/2, ce qui

a des conséquences sur la détermination des coe�cients thermoélectriques des matériaux

complexes [118].

3.2 Coe�cients thermoélectriques et facteur de mé-

rite ZT

Ce que nous avons dérivé jusqu'à présent, c'est la conductivité électronique du maté-

riau basée sur la BTE, lorsqu'un champ électrique (issu d'une di�érence de tension) est

appliqué à ses bornes. Pour extraire la puissance thermique (ou le coe�cient de Seebeck),

il faut déterminer la conductivité dans le cas où un gradient de température est appliqué

à travers le matériau, constituant ainsi la force motrice du courant. Dans le cas précédent,

l'application d'une di�érence de potentiel ∆V aux bornes du matériau entraîne une sépa-

ration des potentiels électrochimiques des contacts. Du point de vue du transport, cette

répartition se traduit par la dérivée de la distribution de Fermi par rapport à l'énergie

dans la BTE, df/dE, qui constitue la force motrice du courant et dé�nit la fenêtre éner-

gétique dans laquelle ce dernier est actif. De la même manière, lorsque la force motrice

est la di�érence de température entre les distributions de Fermi des deux contacts, la

conductivité correspondante suit une correspondance biunivoque avec l'équation (3.40).

σs = q2
∫
E

τsv
2
xg(−

∂f

∂T
)dE (3.35 )

On peut montrer de manière simple que :

(− ∂f

∂T
) = (− ∂f

∂E
)(
E − EF

qT
) (3.36 )

Où la charge électronique q est insérée pour convertir les énergies des électrons-volts (eV)

en Joules. Lorsque (3.45) est inséré dans (3.44), après quelques simpli�cations on arrive

à :

σs =
q

T

∫
E

τsv
2
xg(E − EF )(−

∂f

∂E
)dE

⇒ σs =
q

T

∫
E

Ξ(E)(E − EF )(−
∂f

∂E
)dE

(3.37 )

où Xi(E) est donné, comme précédemment, par l'équation (3.43). Ainsi, la conductivité,

que les forces motrices du courant soient une tension appliquée ou une di�érence de
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Figure 3.19. � Le changement dans les distributions de Fermi entre les contacts gauche
et droit d'un matériau, qui entraîne le courant. Première rangée : le cas d'une di�érence
de tension appliquée. Deuxième rangée : le cas d'une di�érence de température appliquée
[116].

température à travers le matériau, dépend dans les deux cas des dérivées énergétiques

de la fonction de distribution (distribution de Fermi) et de la fonction de distribution

de transport. Toutefois, dans ce dernier cas, le produit de ces quantités est pondéré par

l'énergie. Pour déterminer l'e�cacité du matériau thermoélectrique et le facteur de mérite

ZT , nous nous tournons vers l'analyse des circuits. Du point de vue du circuit, la densité de

courant totale sous l'e�et de toutes les forces motrices est la superposition des di�érentes

composantes du courant, comme :

I = G∆V +GS∆T (3.38 )

Où la majuscule G fait ici référence à la conductance totale due à l'application d'une

di�érence de potentiel, et GS à la conductance totale due à l'application d'une di�érence

de température. Celles-ci ne doivent pas être confondues avec la fonction de distribution

de transport, qui, dans certains cas de la littérature, est également notée G(E). Dans les

con�gurations expérimentales, la conductivité due à l'application d'un gradient thermique

est extraite en mesurant la tension en circuit ouvert VOC . Dans ce cas, le courant en circuit

ouvert est par dé�nition nul, et on atteint donc :

GS = −GVOC

∆T
⇒ −GS

G
=

VOC

∆T
= S (3.39 )

S = −GS

G
= −I(∆T ̸= 0)∆V

I(∆V ̸= 0)∆T
(3.40 )
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Où VOC est appelé tension Seebeck et S le coe�cient Seebeck, qui correspond simplement

au rapport des deux conductances. Concernant la puissance maximale pouvant être ex-

traite du générateur thermoélectrique, celle-ci peut être déterminée par une analyse de

circuit simple. Pour maximiser l'extraction de puissance, il est nécessaire que la résistance

de charge soit égale à la résistance du matériau thermoélectrique, soit RL = RTE = 1/G.

Dans ce cas, la puissance délivrée à la charge (en supposant que la tension se répartit

également entre les résistances internes et la résistance de charge) est :

Pmax−Load =
(VOC

2
)2

RL

=
(S∆T

2
)2

1
G

=
(S∆T )2

4
G = S2G

(T1 − T2)
2

4

(3.41 )

Pour déterminer l'e�cacité du moteur thermoélectrique, nous devons également prendre

en compte la puissance fournie par l'application d'un gradient de température, sous la

forme du courant de chaleur JQ. De la même manière, on suppose une conductance ther-

mique GK pour le matériau, telle que :

IQ = GK∆T (3.42 )

En�n, l'e�cacité du matériau thermoélectrique, qui est la quantité d'intérêt, correspond

au rapport entre la puissance maximale pouvant être extraite du matériau (sous forme

d'énergie électrique) et la puissance fournie au matériau (sous forme de chaleur transportée

par le gradient de température) :

Pmax

Psupplied

=
S2σ(T1−T2)2

4

κ(T1 − T2)

=
S2σT

κ

(T1 − T2)

4T

= ZT
(T1 − T2)

4T

(3.43 )

Au-dessus de T = T1+T2
2

. Remarquez que j'ai utilisé les conductivités plutôt que les

conductances, car la di�érence entre les deux n'est qu'un facteur géométrique qui s'annule

à la fois au numérateur et au dénominateur. La quantité sans dimension ZT est le facteur

de mérite dit thermoélectrique, que nous cherchons à maximiser. Il est dé�ni comme :

ZT =
S2GT

GK

=
S2σT

κ
(3.44 )
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Il n'y a pas de limite supérieure pour ZT ∼ 1 correspond grossièrement à 10% du rende-

ment Carnot, ηC = (TH − TC)/TH . Le dénominateur de ZT est la conductivité thermique

du matériau, additionnant, conductivité thermique du réseau, κl), ainsi que la chaleur

portée par les électrons (la partie électronique de la conductivité thermique, κe ), de telle

sorte que ZT s'écrit :

ZT =
S2σT

κe + κl

(3.45 )

Il existe une forte activité dans la littérature concernant le calcul de la conductivité ther-

mique du réseau, κl, de divers matériaux thermoélectriques, en utilisant des méthodes

ab initio pour le spectre des phonons et l'équation de transport de Boltzmann des pho-

nons, ou encore des méthodes de dynamique moléculaire et de Monte Carlo pour les

nanostructures. Les méthodes employées correspondent essentiellement à celles utilisées

pour calculer la conductivité électronique. D'autre part, κe peut être calculée à l'aide de

l'équation de transport de Boltzmann électronique, comme indiqué ci-dessous.

a- E�et Seebeck

Le premier e�et thermoélectrique, découvert par le physicien allemand Thomas Johann

Seebeck, est l'e�et Seebeck. Celui-ci stipule que lorsqu'un gradient de température ∆T est

présent entre les jonctions, un courant peut être induit dans une boucle fermée composée

de deux métaux di�érents, comme exprimé par [6] :

Sab = Sa − Sb = −∆V

∆T
(3.46 )

où Sab est le coe�cient Seebeck relatif des matériaux a et b, V est la force thermoélec-

trique( tension électrique).

b- E�et Peltier

Lorsqu'un courant électrique traverse le circuit d'un thermocouple, de la chaleur est gé-

néré à une jonction et absorbée à l'autre. C'est ce qu'on appelle l'e�et Peltier : la présence

d'un chau�age ou d'un refroidissement à une jonction électri�ée entre deux conducteurs

di�érents. Cet e�et porte le nom du physicien français Jean Charles Athanase Peltier, qui

l'a découvert en 1834 [6] :

Q̇ = (ΠA − ΠB)I (3.47 )
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ΠA , ΠB sont les coe�cients Peltier des conducteurs A et B, et I est le courant électrique

(de A à B). L'e�et Peltier peut être considéré comme la contrepartie de l'e�et Seebeck,

la relation entre les e�ets Peltier et Seebeck peut être observée dans le lien direct entre

leurs coe�cients :

Πab = TSab (3.48 )

Une pompe à chaleur Peltier typique implique plusieurs jonctions en série, à travers les-

quelles un courant est transmis. Certaines jonctions perdent de la chaleur en raison de

l'e�et Peltier, tandis que d'autres en gagnent. Ces dispositifs sont utilisés dans les systèmes

de refroidissement thermoélectriques, notamment dans les réfrigérateurs.

c- E�et Thomson

Dans di�érents matériaux, le coe�cient Seebeck n'est pas constant en fonction de

la température. Ainsi, un gradient spatial de température peut induire un gradient du

coe�cient Seebeck. Si un courant traverse ce gradient, une version continue de l'e�et

Peltier se produit : c'est l'e�et Thomson. Observé en 1851 par Lord Kelvin (William

Thomson), il décrit le chau�age ou le refroidissement d'un conducteur parcouru par un

courant en présence d'un gradient de température. Si une densité de courant J traverse

un conducteur homogène, l'e�et Thomson prédit un taux de production de chaleur par

unité de volume [6].

q̇ = −τJ.∇T (3.49 )

Avec τ est le coe�cient de Thomson et ∇T gradient de la température. L'e�et Thomson

est une manifestation de la direction d'écoulement des porteurs électriques par rapport à

un gradient de température à l'intérieur d'un conducteur. Le coe�cient de Thomson est

lié au coe�cient de Seebeck par l'équation suivante :

τa − τb = T
dSab

dT
(3.50 )

Cette équation néglige pendant le chau�age Joule et la conductivité thermique ordinaire.
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3.3 Propriétés thermoélectriques matériaux 2D et

des alliages Heusler

La qualité d'un matériau thermoélectrique est déterminée par son facteur de mérite

ZT , qui est lié au coe�cient Seebeck, à la conductivité thermique et à la conductivité

électrique. L'objectif de la recherche scienti�que est d'augmenter autant que possible la

valeur de ZT a�n de fabriquer des dispositifs thermoélectriques de haute performance.

Pour cela, on a besoin d'un matériau qui se caractérise par une bonne conductivité élec-

trique, une faible conductivité thermique et une grande valeur du coe�cient Seebeck.

Parmi ces structures, les alliages Heusler et les matériaux bidimensionnels font partie des

familles de matériaux thermoélectriques présentant une bonne conductivité électrique, at-

teignant jusqu'à 9× 1020Ω.m.s pour l'alliage Heusler Ru2CrAl [119] et 0.5× 1018Ω.m.s

pour le matériau bidimensionnel MoS2 à 300K [120]. Jusqu'à aujourd'hui, les chercheurs,

que ce soit par des études théoriques, expérimentales ou une combinaison des deux, ont

obtenu de bons résultats pour le facteur de mérite. Ils ont atteint une valeur de 3,5 pour

la structure "fauteuil" (armchair) du nanoruban de MoS2, caractérisée par un compor-

tement semi-conducteur non magnétique [121] à T = 300K. Ils ont également obtenu

de meilleurs résultats à haute température, atteignant jusqu'à 1200 K, avec une bonne

valeur de 1,8 pour l'alliage demi-Heusler Nb0.88Hf0.12FeSb et de 0,85 pour RhZrBi [122].

Veuillez consulter le tableau 3.3, qui présente di�érentes valeurs trouvées pour les alliages

Heusler et les matériaux 2D. La variation de ZT pour certains matériaux 2D et alliages

Heusler est illustrée dans la �gure 3.21."

Figure 3.20. � Variation de facteur de mérite ZT des alliage heusler , et des matériaux
2D [119,122,123].
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Table 3.3. � Tableau 3.3 :Les valeurs de ZT des alliages Heusler et des matériaux 2D
[119,120], [121,122]

.
Facteur mérite(ZT) Alliage Heusler Matériaux bidimensionnels

300K FeCrTiSb : ZT=0.65 SnC : ZT=0.6
300K Ru2CrAl :ZT=0.9 SiC :ZT=0.32
300K PdZrTiAl :ZT=0.98 Nanoruban MoS2 : ZT=2.5

700k à 800K XCoSb (X=Zr,Ti,Hf)) :ZT=1 à 0.7 800K SnC : ZT=2.08
700k à 973K TaxFeSB(x = V (0, 16)) :ZT=1.52 SiC : ZT=0.46 à 700K

1200K Nb0,88Hf0,12FeSb : ZT= 1.8 �
1200K RhZrBi : ZT=0.85 �

3.4 Applications

La thermoélectricité est la production d'électricité à partir de chaleur. Elle est basée sur

l'e�et thermoélectrique, qui est un phénomène physique présent dans certains matériaux

qui relie les �ux de chaleur qui les traversent au matériaux aux courants électriques. Les

applications les plus courantes de la thermoélectricité sont la thermométrie, la réfrigération

et la production d'électricité [124].

a-Générateurs thermoélectriques

Le générateur thermoélectrique (TEG) est également connu sous le nom de généra-

teur Seebeck. Il convertit l'énergie thermique (di�érence de température) en puissance

électrique directement, sans aucun mécanisme rotatif. Des chercheurs ont rapporté les ap-

plications du TEG pour les centrales électriques, la récupération de la chaleur résiduelle,

ainsi que pour les véhicules automobiles a�n d'augmenter le rendement énergétique, etc.

Zheng et al. ont rapporté de nombreuses applications du TEG dans les domaines de l'au-

tomobile, de l'aérospatiale, de l'industrie, du ménage, des couches minces, ainsi que des

appareils médicaux et portables (par exemple, les capteurs d'énergie sur bracelet). On

conclut que la thermoélectricité (TE) est un excellent choix. Toutefois, bien que la pro-

duction d'électricité par la technologie solaire soit plus élevée que celle du TEG, son faible

rendement constitue un inconvénient.

b-Réfrigérateur thermoélectrique

Grâce au module Peltier, un espace particulier peut être refroidi ou maintenu à une

certaine température. Les chercheurs ont examiné l'utilisation de l'e�et Peltier à des �ns
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de réfrigération. Ils ont proposé un réfrigérateur thermoélectrique économique dans leurs

recherches et ont rapporté que le refroidissement thermoélectrique est une technique e�-

cace pour les espaces de taille compacte. D'autres chercheurs ont étudié la faisabilité d'un

système de réfrigération solaire portable à technologie thermoélectrique pour une utili-

sation en extérieur. Le réfrigérateur/congélateur thermoélectrique est utilisé à des �ns

médicales, telles que la conservation et le transport des vaccins, du sérum sanguin, des

produits biologiques, etc., ainsi que pour de nombreuses interventions chirurgicales.

On conclut que les matériaux 2D à structure en nid d'abeille et les alliages Heusler sont

caractérisés par d'excellentes propriétés magnétiques, optiques et thermoélectriques, ce qui

conduit à leur utilisation dans la fabrication de dispositifs optiques et thermoélectriques

(générateurs thermoélectriques), ainsi que dans le domaine de la spintronique.
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Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous exposons des investigations sur les di�érentes propriétés struc-

turales, électroniques, thermoélectriques, optiques et magnétiques, ainsi que leurs interpré-

tations, qui s'inscrivent dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),

en utilisant la méthode PBE-GGA implémentée dans les codes de calcul WIEN2k et

QUANTUM ESPRESSO, que nous avons décrits dans le chapitre 1. Dans cette approche,

les résultats obtenus montrent que ces alliages Heusler complets Mn2CoZ(Z = T l, Bi)

les feuilles de GeC �uoré et les monocouches de Sn demi-fonctionnalisé par (H, I, Cl, Br)

sont d'excellents candidats pour des applications spintronique, thermoélectriques et op-

toélectroniques dans le futur.

1 Propriétés transport des feuilles de GeC fonc-

tionnalisés(F)

Sur la base des simulations de la théorie fonctionnelle de la densité, de l'approxima-

tion GW + BSE et de la théorie semi-classique du transport de Boltzmann, on étudie

la réponse électronique, optique et thermoélectrique des carbures de germanium �uorés

bidimensionnels. Trois con�gurations sont considérées, à savoir F − CGe,CGe − F et

F − CGe − F , a�n d'explorer l'e�et de la distribution et de la couverture de la �uora-

tion. On montre que la bande de conduction (valence) est décalée vers le haut (vers le

bas) lorsque F se lie aux atomes de C (respectivement aux atomes de Ge), ce qui ajuste

l'énergie de la bande interdite. De plus, la �uoration complète confère à la feuille CGe une

meilleure structure diélectrique. La ré�ectivité et l'absorption maximales révèlent que la

structure F −CGe−F présente une meilleure réponse optique, contrairement à ses deux

homologues, qui absorbent l'énergie des photons incidents uniquement dans la région UV.

Les valeurs maximales de polarisation se trouvent dans le domaine visible pour la structure
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semi-�uorée F −CGe et dans la région UV pour F −CGe−F et CGe−F . La �uoration

améliore également les propriétés de transport du CGe. Les trois composés présentent

une conductivité de réseau ultrafaible, ce qui conduit à un facteur de mérite ZT allant

jusqu'à 0.65, 0.77 et 0.81 à 900K dans CGe−F, F −CGe et F −CGe−F,respectivement.

Nos résultats évaluent le potentiel des feuilles CGe �uorées en tant que matériaux ther-

moélectriques appropriés à température ambiante.

1.1 Méthode

Les calculs numériques des propriétés structurelles, électroniques, optiques et thermo-

électriques des feuilles de GeC �uorées sont réalisés à l'aide du code Quantum Espresso

(QE) [125], où les équations de Kohn-Sham sont résolues de manière auto-cohérente [126].

Basée sur l'approximation du gradient généralisé (GGA) de la fonction de corrélation

d'échange Perdew�Zunger (PZ) [127], la GGA sous la forme de Perdew�Burke�Ernzerhof

(PBE) est utilisée. Les calculs GW sont également réalisés a�n d'obtenir une bande in-

terdite électronique plus précise. Pour les calculs d'énergie totale et la détermination des

dispersions de phonons, nous avons utilisé une grille dense de la zone de Brillouin de

20×20×1 k-points. Un maillage de 12×12×1 k-points est utilisé pour les calculs d'éner-

gie, tandis qu'un maillage de 24× 24× 1 k-points est employé pour étudier les propriétés

optiques dans le cadre de l'approximation de phase aléatoire (RPA) et de l'équation de

Bethe-Salpeter (BSE) [128]. La fonction diélectrique est dé�nie par la relation suivante :

ε = ε1 + ε2 (4.1 )

où ε1 et ε2 font référence à leur partie réelle et imaginaire.

∗ Indice de réfraction η(ω), qui dépend de la longueur d'onde ω, de l'énergie de mesurée et

également des caractéristiques de l'environnement (pression et température), est dé�nie

par la relation suivante [129] :

η(ω) =

√
0, 5× (

√
ε21 + ε22 + ε21) (4.2 )

∗ Indice d'extinction χ(ω) dé�ni par la relation suivante [129] :

χ(ω) =

√
0, 5× (

√
ε21 + ε22 − ε21) (4.3 )
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∗ Le coe�cient d'absorption α(ω) décrit la nature électronique du matériau. Elle est lié à

la bande interdite optique du composé et renseigne sur les di�érentes transitions optiques

lors de l'absorption du rayonnement incident.

∗ La fonction de perte d'énergie L(ω), qui est un autre paramètre important décrivant la

perte d'énergie d'un électron rapide traversant un matériau, est donnée par [129] :

L(ω) =
ε2

ε21 + ε22
(4.4 )

En utilisant la théorie du potentiel de déformation, on détermine la mobilité des por-

teurs µ et le temps de relaxation τ des monocouches 2D. Ces grandeurs sont déterminées

à partir des relations suivantes. La mobilité et le temps de relaxation peuvent s'exprimer

comme suit :

µ =
2ℏ3C2D

m∗2kBTE2
l

(4.5 )

et

τ =
m∗µ

e
(4.6 )

où C2D est la constante élastique, T représente la température, m∗ est la masse e�ective

dans la direction de transport et E2
l est la constante de potentiel de déformation donnée

par

El =
∂ECBM

∂δ
(4.7 )

avec ECBM il s'agit de l'énergie des minima de la bande de conduction (CBM) et δ est la

déformation uniaxiale. D'autre part, les propriétés de transport d'électrons sont calculées

en utilisant la théorie semi-classique du transport de Boltzmann avec l'approximation du

temps de relaxation et l'approximation de la bande rigide telles qu'implémentées dans le

code BOLTZTRAP [130]. Pour évaluer les performances thermoélectriques, nous déter-

minons le facteur de mérite ZT, qui montre les caractéristiques de transport des électrons,

en utilisant l'équation :

ZT =
S2σT

κtotal

(4.8 )

où S, σ et κtotal font référence au coe�cient Seebeck, à la conductivité électrique et à la

conductivité thermique totale, respectivement, dé�nis en détail dans [131].La conductivité

thermique totale est la somme de la conductivité thermique électronique κe et de la

conductivité thermique du réseau κl. A�n de calculer la conductivité thermique, nous

avons utilisé un ensemble de constantes de force interatomiques (IFC), obtenu à partir
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de calculs ab initio [132], a�n de résoudre l'équation de transport de Boltzmann pour le

phonon, telle qu'elle est implémentée dans le code ShengBTE [133].

1.2 Propriétés structurales et électroniques

Ici, nous étudions d'abord l'e�et de la �uoration sur les paramètres optiques des feuilles

de CGe à l'aide de la méthode BSE et de l'approximation RPA, a�n de savoir laquelle

donne les résultats les plus précis. Ensuite, nous discutons et comparons nos résultats

sur la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, les indices de réfraction et

d'extinction, ainsi que sur l'absorption, la ré�ectivité et la perte d'énergie. Les propriétés

thermoélectriques sont également explorées pour le GeC �uoré en utilisant des calculs

de premiers principes en combinaison avec la théorie du transport de Boltzmann. Nous

commençons par rappeler que la �uoration complète et la demi-�uoration de GeC donnent

trois con�gurations possibles, que nous appelons : (i) F −GeC − F , où les atomes de Ge

et de C sont décorés de manière alternative (haut et bas), (ii) GeC −F ,(iii) F −GeC, où

les atomes de C (Ge) sont �uorés tandis que l'autre atome est laissé libre (voir Fig. 4.1).

Contrairement à la feuille de GeC vierge (pure), qui présente un réseau hexagonal plan

avec une distance interatomique de 1,89 Å [134], la �uoration transforme trois structures

plissées avec des hauteurs de �ambage (buckling) de 0,60 Å, 0,68 Å et 0,38 Å. Les atomes

sont hybridés sp3, comme le montre la �gure 4.1, et cela est en bon accord avec [129,135].

Figure 4.1. � Vue de dessus et de côté des con�gurations GeC �uorées [27].

La �gure 4.2 montre les dispersions des modes des phonons, qui constituent un test

�able pour l'examen de la stabilité dynamique de l'hybride SiC halogéné. L'analyse du

spectre des phonons tracée sur la �gure 4.2 pour les trois composés montre que toutes les

branches de phonon n'ont pas de fréquences imaginaires le long de chaque haute symétrie,

assurant ainsi la stabilité de F−GeC−F , F−GeC et GeC−F . Comme le montre la �gure

4.2, il existe trois branches acoustiques et six branches optiques pour CGe−F et F−CGe,

alors qu'il existe trois branches acoustiques et neuf branches optiques pour F −GeC−F .
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Figure 4.2. � Fréquences des modes phonons des structures GeC semi-�uorées et entiè-
rement �uorées en utilisant les approximations GW. [27].

Les modes optiques supplémentaires dans tous ces composés correspondent à la vibration

des atomes de F par rapport à leurs voisins les plus proches. D'un autre côté, près du

point Γ, les branches acoustiques longitudinales (LA) et transversales (TA) montrent une

dépendance linéaire par rapport au vecteur d'onde. Pour approfondir la stabilité des struc-

tures, nous étudions la stabilité des trois composés en utilisant la dynamique moléculaire

ab initio (AIMD). La �gure 4.3 montre la courbe de �uctuation de la température et de

l'énergie par rapport au temps de simulation. Les valeurs moyennes de l'énergie totale et

de la température restent presque constantes pendant la simulation AIMD à 300 K. Cela

indique que les trois structures F − GeC − F , F − GeC et GeC − F sont dynamique-

ment stables, comme le monocouche GeC. La �gure 4.4 représente la structure de bande

des trois con�gurations en utilisant di�érentes approximations pour évaluer l'énergie de

l'écart. Il est montré que la �uoration réduit l'écart de GeC pur (Eg = 2.05eV ) pour

F − GeC − F et GeC − F à 1.81 eV et 1.77 eV respectivement alors qu'il l'augmente à

3.31 eV pour F − GeC en utilisant le formalisme GGA-DFT, qui décrit avec succès les

propriétés de l'état fondamental mais ignore les propriétés de l'état excité. Le même ordre

de valeurs d'écart, à savoir 5.55, 4.05 et 3.77 eV, est trouvé pour F−GeC−F , F−GeC et

GeC−F , respectivement, en utilisant l'approximation GW, qui donne des valeurs d'écart

proches des mesures expérimentales [135]. GeC pur présente un écart de 2.85 eV en uti-

lisant la fonctionnalité hybride Heyd�Scuseria�Ernzerhof (HSE), qui utilise un potentiel

Coulombienne �ltré par une fonction d'erreur pour la partie d'échange, a�n d'améliorer

l'e�cacité du calcul des semi-conducteurs et des isolants. Lors de la �uoration, l'énergie

de gap par HSE est modi�ée à 4.04 eV pour F −GeC, 2.22 eV pour GeC − F et 2.73 eV

pour la structure entièrement �uorée de GeC, en bon accord avec nos travaux précédents

[135]. Plus précisément, on constate que la �uoration induit une phase ferromagnétique

dans la structure CGe−F , alors que F −CGe est antiferromagnétique. Le F −GeC −F

complètement �uoré préfère l'état non magnétique.
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Figure 4.3. � Simulations AIMD des pro�ls d'énergie et de température totales des
structures GeC demi-�uorées et entièrement �uorées à 300K. [27].

Figure 4.4. � Structure de bandes des structures GeC semi-�uorées et entièrement �uo-
rées . [27].
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1.3 Propriétés optiques

L'étude de la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, présentée dans la

�gure 4.5, concerne les trois structures GeC �uorées. Plus précisément, pour la lumière

incidente polarisée dans la direction x, qui coïncide avec la direction zigzag, la valeur

statique de la partie réelle de ε est non nulle à E = 0eV dans les deux méthodes BSE et

RPA. Rappelons que, dans le cadre du modèle de Penn, la valeur statique à E = 0eV est

inversement proportionnelle à l'énergie de la bande interdite directe et n'est pas liée aux

interactions e − e et e − h, qui sont intégrées respectivement dans les méthodes BSE et

RPA. Le spectre de ε1 présente généralement les mêmes variations et plus ou moins les

mêmes caractéristiques de pic, à l'exception des calculs BSE, où l'on peut observer des

valeurs négatives de ε1 dans certaines plages d'énergie spéci�ques. Cela résulte du carac-

tère métallique du GeC dans ces intervalles du spectre électromagnétique, ce qui est en

bon accord avec [129], qui rapporte la réponse optique des monocouches pures de GeC et

SiC. De plus, la transition électronique interbandes entre les di�érents niveaux d'énergie,

en bande de valence (VB) et en bande de conduction (CB), fait apparaître les premiers

pics à 4.17, 3.5 et 2.8 eV pour F −CGe− F , F −CGe et CGe− F respectivement dans

la méthode BSE. Notez que l'intensité de ce premier pic coïncide avec celle qui est la plus

élevée pour F − CGe. Ce n'est pas le cas pour les deux autres structures GeC �uorées,

puisque la valeur la plus élevée de ε1 dans BSE, représentant la valeur maximale de po-

larisation de la lumière incidente dans ces matériaux, est observée à 5 eV pour CGe− F ,

qui présente la plus grande bande interdite, et à 4.3 eV pour F −CGe−F . Il s'ensuit que

le système GeC − F re�ète davantage la lumière incidente par rapport à ses deux homo-

logues GeC décorés en F . Ceci est en bon accord avec les travaux sur le graphène �uoré

[137]. D'autre part, l'interaction électron-trou décale vers le rouge la partie imaginaire de

ε dans BSE par rapport à ε2 dans RPA et donne des pics très intenses, avec des intensités

plus élevées pour les structures demi-�uorées : F − GeC avec Ge décoré de F , suivi de

F −CGe. Ces pics correspondent aux transitions p−p des états des structures, puis ils di-

minuent rapidement avec l'augmentation de l'énergie des photons. Après certaines valeurs

d'énergie spéci�ques, 8.2, 8 et 7 eV, correspondant respectivement à F −CGe, F −GeC et

F −GeC −F , le spectre devient de type oscillateur. Les premiers pics de ε2 représentent

le premier pic d'absorption de la lumière incidente, et l'absorption maximale est observée

pour F−GeC, suivi de F−CGe−F . Une grande énergie de liaison excitonique de 1.33 eV

et 1.39 eV est déduite respectivement pour ces deux structures, tandis qu'elle est de 0.35

eV pour F −CGe, qui possède la plus petite énergie de gap électronique. Il s'ensuit que la
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structure F−CGe−F est le meilleur matériau optoélectronique, car elle présente la perte

diélectrique la plus faible par rapport aux deux feuilles de GeC semi-�uorées. Le spectre

de l'indice de réfraction, a�ché dans la �gure 4.6 pour les trois structures, révèle que sa

valeur statique, en utilisant RPA, est légèrement supérieure à celle trouvée par la méthode

BSE, ce qui concorde bien avec notre discussion précédente sur la fonction diélectrique.

De plus, la �uoration complète et la demi-�uoration rendent les matériaux GeC presque

transparents. En e�et, l'indice de réfraction obtenu par BSE pour la structure F −CGe,

qui est le plus élevé, est égal à celui du verre éclairé par la lumière blanche [138], tandis

que ceux de F −GeC et F −GeC −F correspondent à l'indice de réfraction de l'éthanol

[139]. L'indice d'extinction, également a�ché dans la �gure 4.6, présente des pics intenses

à certaines énergies spéci�ques, principalement dus aux transitions interbandes verticales

de la première bande de valence vers la première bande de conduction au point Γ. On

peut observer que l'intensité des pics obtenus par RPA est beaucoup plus faible que celle

obtenue par la méthode BSE, qui prend en compte l'interaction électron-trou. De plus,

contrairement aux spectres d'indice d'extinction obtenus par BSE, ceux obtenus par RPA

ne s'annulent pas à haute énergie pour les trois structures �uorées. Le premier pic dans

BSE est situé à 3.5, 4.2 et 2.8 eV avec des intensités respectives de 1, 0.23 et 0.3 pour les

structures F − CGe, CGe− F et F − CGe− F . Cependant, les pics les plus intenses du

spectre de l'indice d'extinction, avec une intensité ≥ 1.5, sont observés aux énergies 5.2 et

6.2 eV pour la structure CGe−F et à 3.8 et 5.78 eV pour la structure F −CGe. Pour une

con�guration entièrement �uorée, les deux pics de plus forte intensité, inférieure à 1.4, se

produisent respectivement à 4.2 et 5.03 eV. À ces valeurs d'énergie, qui correspondent au

domaine ultraviolet, les photons incidents seront absorbés très rapidement par les dérivés

�uorés, similaires au GeC pur [135]. Notez que les très petits pics à une énergie photo-

nique plus élevée dans le spectre BSE font référence à une faible contribution de bande

indirecte due à la di�usion électron-phonon. Cependant, ces pics sont plus prononcés dans

les courbes obtenues par RPA, car les e�ets excitoniques sont négligés dans cette approxi-

mation. La fonction de perte d'énergie optique, qui correspond à la probabilité qu'un

électron perde une énergie transférée lors d'un choc inélastique, est représentée dans la

�gure 4.7. Les courbes de perte d'énergie montrent des pics plus nets dans les calculs BSE

par rapport à ceux obtenus par RPA, en raison des e�ets excitoniques et des excitations

électroniques à plusieurs énergies de photons. De plus, dans la région UV, le premier pic

d'énergie le plus élevé, produit par la méthode BSE, est attribué à l'exciton de Frenkel,

qui est lié au plasma [27]. Le deuxième pic suivant est fortement lié au plasma électro-

nique π + σ [27]. Cependant, aucun pic signi�catif n'est observé dans l'UV en utilisant
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la méthode RPA. Semblables au graphène �uoré [137] et au feuillet CGe pur [134], les

pics présents le long des courbes ELF, indiquant des résonances fortes ou faibles, résultent

du changement de signe de la fonction diélectrique réelle. De plus, on peut observer que

le spectre de perte d'énergie des électrons faiblement liés dans la structure CGe − F est

exceptionnellement non nul précisément à basse énergie. Selon le modèle de Drude étendu,

ces électrons sont considérés comme des oscillateurs harmoniques soumis à un amortis-

sement. En�n, les spectres d'absorption et de ré�ectivité sont a�chés dans la �gure 4.7.

Nous nous concentrons davantage sur les résultats de BSE, car ils sont plus précis que les

calculs utilisant la méthode RPA. La valeur maximale de l'absorption dans BSE est de

41×10−8/cm pour CGe-F ; 6.5×10−8/cm pour F-CGe et 34.2×10−8/cm pour F-CGe-F.

Dans RPA, ces valeurs diminuent tout en respectant le même ordre. De plus, les spectres

α(ω) révèlent que les structures F − CGe et CGe− F sont transparentes dans la région

infrarouge et visible. En parallèle, le spectre de ré�ectivité R(ω), a�ché dans la �gure 4.7

(c, f), montre des valeurs importantes dans la région UV moyenne et lointaine. D'après

la méthode BSE, R(ω) atteint sa valeur maximale de 55 % à 5.9 eV pour F − CGe, 37

% à 8.01 eV pour CGe − F et 45 % à 5.2 eV pour F − CGe − F . La ré�ectivité de la

monocouche F − CGe dépasse les 45 % rapportés pour le graphène �uoré [137], ce qui

correspond bien aux valeurs obtenues pour CGe−F . Cependant, la ré�ectivité maximale

est inférieure de 30 %, 16 % et 12 % en utilisant la RPA. Il s'ensuit que les résultats

de BSE révèlent que les trois structures ne présentent pratiquement aucune absorption

ni ré�ectivité dans les régions de faible énergie et visibles du spectre électromagnétique.

Cependant, une absorption élevée et une ré�ectivité considérable sont conservées dans la

région ultraviolette (UV), ce qui suggère l'utilisation potentielle de ces matériaux trans-

parents dans l'industrie optoélectronique et les technologies de protection contre les UV

[27]. Comme résumé dans le tableau 4.1, les paramètres des trois structures de feuilles

de CGe �uorées révèlent que lorsque le �uor se lie aux atomes de germanium (F −GeC),

les propriétés électroniques et optiques diminuent par rapport au matériau hybride GeC

vierge, et ce système est transparent dans les régions infrarouge et visible. Cependant,

lorsque F décore les atomes de C, la valeur d'absorption augmente, tandis que les autres

paramètres optiques diminuent. De plus, le système GeC − F devient moins absorbant

pour la lumière photonique incidente dans la région visible. Par conséquent, les résultats

optoélectroniques décrivant le GeC entièrement �uoré se situent entre ceux de ses deux

homologues semi-décorés. On peut en déduire que les feuilles �uorées de CGe sont de

bons absorbeurs dans le domaine visible et UV. Ainsi, elles peuvent être des candidats

potentiels pour la fabrication de cellules solaires, tout comme les feuilles de graphène
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�uoré [137] et le GeS hexagonal à quelques couches [140].

Figure 4.5. � Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique par les méthode RPA
et BSE des structures GeC demi-�uorées et entièrement �uorées . [27].

Figure 4.6. � Indices de réfraction et d'extinction par les méthode RPA et BSE des
structures GeC demi-�uorées et entièrement �uorées . [27].
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Figure 4.7. � Fonction de perte d'énergie, coe�cient absorption, ré�ectivité par les
méthode RPA et BSE des structures GeC demi-�uorées et entièrement �uorées . [27].

Table 4.1. � Tableau 4.1 :Énergie de gap (Eg) et énergie de liaison Eb en (eV), va-
leurs statique de la partie réelle de la fonction diélectrique et d'indice de réfraction et
valeurs maximales de statique des coe�cients d'extinction et d'absorption, fonction de
perte d'énergie et de ré�ectivité associées aux structures GeC �uorées [27]

Paramètre physique CGe-F F-CGe F-CGe-F CGe [134]
Eg(eV) 3.31 1.77 1.81 2.05
Eg(eV) 1.33 0.35 1.39 1.85
ε1(0) 1.8 2.38 1.73 3.56

ε2(ω)max 6.5 6.8 5.6 10
η(0) 1.52 1.3601 1.36 1.88

χ(ω)max 2 1,7 1,5 2,3
R(ω)max 55% 37% 45% 42%
L(ω)max 1.9 0.6 2.7 2.8

α(ω)max(10
−8/cm) 6.5 41 34.2 ..

1.4 Propriétés thermoélectriques

Dans cette section, nous avons présenté les propriétés de transport, c'est-à-dire la

conductivité thermique, la conductivité électrique et le coe�cient Seebeck, qui sont déter-

minés et discutés a�n de calculer le facteur de mérite, un paramètre essentiel pour évaluer

la qualité des performances thermoélectriques des matériaux. La �gure 4.8 présente la

variation du coe�cient Seebeck (S) à trois températures : 300 K, 500 K et 900 K, pour

les trois structures de feuilles de GeC �uoré. La courbe de S diminue avec l'augmenta-

tion de la température. À température ambiante, le maximum de S atteint respective-

ment 2982µV/K, 1982µV/K et 2520µV/K pour les structures CGe − F , F − CGe et

F − CGe− F . Comme le montre la �gure 4.8, ces maxima se produisent principalement

au voisinage du niveau de Fermi (en dessous ou au-dessus) pour les trois structures, ce
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qui indique qu'une valeur assez élevée de S peut être atteinte par un petit dopage de type

n ou p. Notez que les valeurs de S sont bien supérieures aux 0.35mV/K rapportés pour

F − BP [141]. Lorsque la température augmente à 900 K, S est égal à 1579.1µV/K,

950µV/K, et 1000µV/K, pour CGe− F , F − CGe et F − CGe− F , respectivement, ce

qui est encore supérieur aux valeurs trouvées pour le borophène �uoré B2F à 900 K, ainsi

qu'à celles de CGe pur (S = 2750µV/K) [142]. Cela laisse entendre que la �uoration

améliore le coe�cient Seebeck. De plus, dans les intervalles d'énergie où S est positif,

les matériaux possèdent des porteurs de type p, car les trous sont les principaux porteurs

responsables de la génération de tension. On observe un large plateau avec une pente nulle

dans F − CGe, qui diminue dans F − CGe − F et �nit par disparaître dans CGe − F .

Cela peut être dû à l'e�et bipolaire de ces matériaux, qui réduit la bande interdite où

les électrons sont présents et où les trous peuvent être excités à haute température. Il

s'ensuit que le coe�cient Seebeck, associé à ces deux types de porteurs, s'annule, donnant

lieu à un plateau. D'un autre côté, la conductivité électrique (σ), qui est un paramètre

clé pour le transport électrique, est presque insensible au changement de température,

comme le montre la �gure 4.9-(a, b, c). À température ambiante, σ atteint sa valeur

maximale de 5.5 × 1021(Ω.m.s)−1 trouvée pour F − CGe, suivi de 1.29 × 1021(Ω.m.s)−1

pour F −CGe−F , puis CGe−F ayant une valeur de 0.87×1021(Ω.m.s)−1. Notez que ces

valeurs maximales de σ se produisent dans les régions de dopage de type n à une énergie

de 0.25 eV et 0.2 eV pour F − CGe et F − CGe− F , respectivement, alors qu'elles sont

observées dans le dopage de type p pour CGe − F à −0.27 eV, ce dernier présentant la

plus petite valeur de conductivité électrique par rapport à ses homologues. Cela devrait

in�uencer la forme de l'énergie de dispersion de ces matériaux ainsi que leur bande in-

terdite [136]. Comme prévu, la conductivité thermique, a�chée dans la �gure 4.9-(e, f,

g), montre une tendance croissante pour le dopage de type p et n lorsque la température

varie de 300 K à 900 K. À notre connaissance, κ = 1.6 × 1015W/m.K.s est la meilleure

valeur rapportée pour les dispositifs thermoélectriques basés sur le B2F bidimensionnel à

température ambiante. Par comparaison, une valeur plus élevée de 3.26 × 1015W/m.K.s

est calculée pour F − CGe , suivie de 2.25 × 1015W/m.K.s pour F − CGe − F , puis

de 1.55 × 1015W/m.K.s pour CGe − F . Selon [142], le GeC vierge a une conductivité

thermique de κ = 3.17×1015W/m.K.s, ce qui révèle que la �uoration améliore la conduc-

tivité thermique du GeC pur, en particulier lorsque les atomes F se lient au carbone.

A�n de calculer le facteur de mérite ZT , nous avons évalué la conductivité thermique du

réseau. La �gure 4.10 montre l'e�et de la température T sur la variation de la conductivité

thermique du réseau pour les trois composés. On observe que κl diminue avec l'augmen-
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tation de la température. F − GeC présente la valeur la plus élevée de κl , tandis que

le GeC entièrement �uoré a la plus petite valeur de conductivité thermique du réseau.

Par rapport au GeC vierge [142], on peut en déduire que les valeurs de κl pour tous les

GeC décorés restent inférieures. Nos résultats sont en accord avec la fonctionnalisation du

feuillet GeC par les atomes H et F [132]. En raison de leur faible conductivité thermique,

le facteur de mérite ZT des feuilles de GeC décorées devrait être élevé, en particulier à

des températures élevées. Sur la base des paramètres de transport précédents, les facteurs

de mérite des trois structures CGe �uorées sont tracés dans la �gure 4.11 à di�érentes

températures : 300 K, 500 K et 900 K. Nos calculs ont démontré que les valeurs de ZT

du dopage de type n des monocouches GeC − F et F − GeC − F sont supérieures à

celles du dopage de type p, tandis que, dans le cas de F − GeC, les valeurs de ZTdu

dopage p sont supérieures à celles du dopage n. À température ambiante, les trois sys-

tèmes présentent une valeur de ZT supérieure à celle observée dans le GeCvierge, ce qui

indique que la décoration avec du �uor améliore les propriétés thermoélectriques de la

feuille de GeC. On peut également remarquer que la demi-�uoration améliore signi�cati-

vement les propriétés thermoélectriques du GeC vierge à température ambiante, comme

résumé dans le tableau 4.2. Lorsque T augmente à 900 K, ZT diminue respectivement

à 0.65, 0.77 et 0.81 pour CGe − F , F − CGe et F − CGe − F , garantissant les hautes

performances de ces dérivés de GeC à haute température. En�n, les résultats obtenus à

température ambiante révèlent de nouveaux candidats potentiels pour l'injection de spin

et les applications thermoélectriques.

Figure 4.8. � Coe�cient de Seebeck (S) des structures GeC demi-�uorées et entièrement
�uorées . [27].
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Figure 4.9. � Conductivité électrique et conductivité thermique des structures GeC
demi-�uorées et entièrement �uorées . [27].

Figure 4.10. � Conductivité thermique de réseau des structures GeC demi-�uorées et
entièrement �uorées . [27].

Figure 4.11. � Facteur de mérite des structures GeC demi-�uorées et entièrement �uorées
. [27].
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Table 4.2. � Tableau 4.2 :Les valeurs maximales des coe�cients Seebeck Smax, de conduc-
tivité électrique σmax, de conductivité thermique κmax et du facteur de mérite ZT à 300K
et 800K. [27]
Paramètre thermoélectrique F-CGe CGe-F F-CGe-F CGe [142]

Smax(µV/K) 1982 2980 2520 2720
σmax(10

21/Ω.m.s) 1.55 0.81 1.29 0.11
κmax(W/m.K.s) 3.26× 1016 1.556× 1016 2.26× 1016 0.75× 1015

ZT (300K) 0.42 0.3 0.46 0.15
ZT (900K) 0.77 0.65 0.81 0.8(T=700K)

En résumé, les propriétés optiques et thermoélectriques des composés �uorés de GeC

ont été étudiées. On constate que la structure entièrement �uorée F − GeC − F est un

semi-conducteur à gap direct de 1.81 eV, et qu'il s'agit du meilleur matériau diélectrique

par rapport aux deux structures semi-�uorées F − GeC et GeC − F , qui possèdent un

gap indirect de 3.31 eV et 1.71 eV, respectivement, et qui sont moins absorbantes dans

les régions IR et visible. Les valeurs maximales de ré�ectivité de 55 %, 37 % et 45 %

sont observées dans la région ultraviolette pour F −GeC et GeC − F , et F −GeC − F ,

respectivement. De plus, les trois structures présentent une faible conductivité thermique

du réseau et une conductivité électrique élevée par rapport au GeC pur. Par conséquent, la

valeur de ZT la plus élevée est observée pour le composé F−CGe−F , suivi respectivement

de F −CGe, puis de CGe−F . Ces résultats indiquent que la �uoration améliore, modi�e

et contrôle e�cacement la capacité de transport des électrons à température ambiante et

à haute température pour la feuille de GeC, ce qui en fait un candidat potentiel pour la

fabrication de cellules solaires et de dispositifs thermoélectriques.

2 Propriétés de transport du stanène semi fonc-

tionnalisé

Nous rapportons, pour la première fois, une approche théorique combinant la théorie

de la fonctionnelle de la densité et les calculs de Boltzmann semi-classiques pour le stanène

bidimensionnel semi-décoré avec X = H,F,Cl, Br, I. La stabilité thermodynamique est

examinée à travers la comparaison de l'énergie de formation ainsi que l'analyse du spectre

de dispersion des phonons, indiquant une possible fabrication expérimentale de ces dérivés

du stanène. Fait intéressant, en utilisant l'approximation du gradient généralisé (GGA),

les résultats obtenus montrent que l'iodation et l'hydrogénation partielles confèrent un
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caractère ferromagnétique demi-métallique, et que le moment magnétique sur les atomes

de Sn insaturés est de 0.41µB et 0.38µB pour H−Sn1Sn2 et I−Sn1Sn2 , respectivement.

En revanche, la semi-décoration avec des adsorbats de �uor, de chlore et de brome, qui

sont caractérisés par une électronégativité élevée, donne naissance à des systèmes métal-

liques antiferromagnétiques. À l'exception de I − Sn1Sn2 , les températures critiques des

dérivés du stanène sont supérieures à la température ambiante. Ces résultats suggèrent

que le magnétisme du stanène peut être ajusté en fonction des atomes de décoration.Les

propriétés de transport, qui déterminent le facteur de mérite thermoélectrique (ZT ), sont

très sensibles au type de dopage mais sont peu a�ectées par la variation de température.

La valeur maximale de ZT , égale à 0.99, est enregistrée pour H − Sn1Sn2, tandis qu'elle

diminue avec l'augmentation de l'électronégativité. Pour les quatre composés, le facteur

de mérite maximal et les coe�cients Seebeck se situent au niveau du dopage de type n,

ce qui suggère que ces matériaux sont de bons candidats parmi les matériaux de type n

pour les applications thermoélectriques dans les régions à haute température. Nos résul-

tats démontrent que la semi-décoration avec des atomes X est une méthode réalisable

pour ajuster les propriétés du stanène en vue d'applications dans l'injection de spin et

l'industrie du refroidissement thermoélectrique.

2.1 Méthode

Les calculs de premiers principes pour les propriétés structurelles, électroniques et ma-

gnétiques sont e�ectués en utilisant la DFT dans l'approximation du gradient généralisé,

telle qu'elle est implémentée dans le code Quantum Espresso [125]. La GGA-PBE est

utilisée comme fonction d'échange-corrélation [127]. Le nombre de points k dans toute

la zone de Brillouin est �xé à 14 × 14 × 1 pour assurer la convergence des résultats. Les

positions atomiques et les paramètres des cellules sont complètement détendus jusqu'à ce

que la force exercée sur chaque atome soit inférieure à 1 meV. La limite d'énergie cinétique

de la base d'onde plane est �xée à 60 Ry. A�n d'éviter toute interaction indésirable entre

les images périodiques, une région de vide de 5 A◦ est considérée le long de la direction z.

Le code d'analyse de charge Bader est utilisé pour calculer les charges des ions. Le calcul

des phonons est e�ectué en utilisant 20×20×1 points k. Les propriétés thermoélectriques

sont calculées en appliquant la théorie du transport de Boltzmann et le code BoltzTraP

[130]. Le maillage de Monkhorst-Pack de 40 × 40 × 1 est utilisé pour échantillonner la

zone de Brillouin (BZ) pour les intégrations dans l'espace réciproque. Le facteur de mérite,

mesurant les performances du matériau thermoélectrique, est dé�ni par :
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ZT =
S2σT

κ
(4.9 )

où S est le coe�cient Seebeck, σ est la conductivité électrique, κ est la conductivité

thermique et T est la température absolue. La conductivité thermique des solides provient

principalement des électrons κe et des vibrations du réseau κl. Il est donnée par

κ = κe + κl (4.10 )

où la conductivité thermique électronique κe, est dé�nie par la loi de Wiedemann Franz :

κe = LTσ, où L est le nombre de Lorenz et T la température absolue.

2.2 Propriétés structurales et stabilité et transfert

de charge

Propriétés structurales et stabilités

Rappelez-vous que le stanène vierge a une structure hexagonale déformée. Comme le

montre la �gure 4.12, la maille unitaire est composée de deux atomes, appelés Sn1 et

Sn2. La distance interatomique estimée à partir de la structure géométrique optimisée est

dSn−Sn = 2.83A◦. La hauteur de �ambement (buckling), dé�nie comme la di�érence entre

les coordonnées zzz des sous-réseaux Sn1 et Sn2 dans la maille unitaire, s'avère être de

0.85 A◦, et l'angle de liaison est de 111.5◦ ce qui indique que le stanène vierge présente

une géométrie presque tétraédrique. De manière signi�cative, la taille relativement plus

grande des atomes de Sn dans une feuille de stanène entraîne des forces de répulsion plus

importantes au niveau du noyau interne, contrairement au comportement observé dans

les atomes de carbone plus légers dans les nanostructures de graphène. Par conséquent,

le stanène présente une structure ondulatoire dans laquelle les atomes adjacents préfèrent

une orientation hors du plan avec un mélange d'états d'hybridation orbitale sp2 et sp3.

Les paramètres cristallins résultants sont en bon accord avec les valeurs théoriques et

expérimentales précédentes [143]. La demi-hydrogénation (H − Sn1Sn2) ainsi que la

fonctionnalisation partielle (X − Sn1Sn2) des monocouches de Sn, avec des atomes X

(X = F,Cl, Br, I), correspondent à la �xation de l'atome Sn1 aux atomes X sur un

côté de la feuille de stanène, tandis que l'atome Sn2 n'est pas décoré, comme l'illustre

la �gure 4.13. En raison de la symétrie du réseau, nous appelons la cellule unitaire de
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nos structures fonctionnalisées X − Sn1Sn2. Les nouveaux résultats, en termes de lon-

gueur de liaison, de paramètres de �ambage et d'angles, sont résumés dans le tableau

3. La plus courte longueur de liaison entre l'étain adsorbé et l'adsorbat est de 1.73 A◦

dans le système adsorbé par H. Cette valeur est en bon accord avec celle mentionnée

précédemment dans la littérature [144], garantissant l'exactitude de nos calculs. Dans

le cas d'une demi-halogénation, les distances interatomiques dSn−X et les paramètres de

�ambage augmentent de façon monotone avec le numéro atomique des halogènes. Cela

est en bon accord avec les distances dC−X et dGe−X observées pour le graphène halogéné,

le silicène et le germanène. Cependant, la plus courte longueur de liaison est observée

pour les systèmes adsorbés par F. En ce qui concerne les longueurs de liaison entre les

atomes de Sn, elles présentent une variation non monotone, comme cela a été rapporté

pour le silicène. L'analyse de l'énergie de formation dans [144] indique que le stanène

bidimensionnel à moitié hydrogéné (H − Sn1Sn2) est stable. Pour les systèmes demi-

halogénés (X −Sn1Sn2), il sera intéressant d'examiner d'abord leur stabilité structurelle

en évaluant l'énergie de formation donnée comme suit :

Ef =
1

N
[Etot − ESn − nEX ] (4.11 )

oùN est le nombre total d'atomes par maille unitaire et n est le nombre d'atomes adsorbés.

Tandis que Etot, ESn et EX représentent respectivement l'énergie totale des structures à

moitié décorées, l'énergie du stanène vierge et l'énergie d'un atome adsorbé isolé. Comme

indiqué dans le tableau 4.3, toutes les con�gurations à moitié fonctionnalisées présentent

une valeur négative de l'énergie de formation Ef qui suit une tendance claire le long de

leur numéro de colonne dans le tableau périodique, ce qui suggère que la stabilité struc-

turelle diminue. De plus, la plus grande valeur absolue de l'énergie de formation Ef pour

H − Sn1Sn2 révèle sa plus grande stabilité et une possible fabrication expérimentale. La

stabilité structurelle est également étudiée à travers l'analyse du spectre de dispersion des

phonons. La �gure 4.14 montre la dispersion des phonons des structures décorées d'atomes

de �uor (F ), caractérisées par l'électronégativité la plus élevée, comparées à l'hydrogène,

qui a la valeur d'électronégativité la plus faible. L'analyse du spectre des phonons de ces

deux composés révèle l'absence de fréquence imaginaire le long de toutes les directions

de haute symétrie de la zone de Brillouin dans toutes les branches de phonons. Il s'agit

d'une signature forte de la stabilité thermodynamique des dérivés du stanène. La �gure

illustre clairement six branches optiques pour H − Sn1Sn2et F − Sn1Sn2, respective-

ment), ainsi que trois branches acoustiques correspondant à des fréquences vibratoires
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plus basses (allant de 0 à 125 cm−1 dans les deux structures). En revanche, les modes

optiques supplémentaires dans les structures décorées correspondent à la vibration des

atomes X-ad (X = F,H) par rapport à leurs plus proches voisins. De plus, au voisinage

du point Γ, la plupart des modes propres optiques sont dégénérés, tandis que les branches

acoustiques présentent une dispersion linéaire.

Figure 4.12. � (a) Vue de dessus et (b) vue latérale de la structure optimisée de la
monocouche de stanène vierge. [28].

Figure 4.13. � Structures optimisées de structures stanènes demi-décoréess [28].

Transfert de charge

Pour mieux comprendre l'interaction entre les atomes, la charge et la distribution de

densité, l'analyse de charge de Bader (Bader charge analysis) est utilisée. Les résultats de

cette analyse sont donnés dans le tableau 3. Pour le stanène vierge, des liaisons covalentes

se forment entre les atomes de Sn, ce qui explique la nature de la liaison dans cette
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Figure 4.14. � Fréquences des modes acoustiques et optiques des feuilles de Stanène à
moitié hydrogénées et à moitié �uorées. [28].

structure. Dans le matériau H − Sn1Sn2, les atomes de Sn non décorés gagnent une

charge électronique, tandis que H − Sn1Sn2 cèdent des charges électroniques à leurs

atomes d'hydrogène. Les adsorbants H, caractérisés par une électronégativité plus grande

(2.2 pour H contre 1.96 pour Sn), acceptent une charge de 0.28e. Dans le cas d'une

demi-halogénation, les résultats révèlent un transfert d'électrons des atomes Sn vers les

atomes X décorés. Il s'ensuit que les adsorbats, ayant une densité de charge plus élevée

dans leur environnement, sont les accepteurs d'électrons des atomes de Sn saturés, en

raison de la forte électronégativité des ad-atomes. Pendant ce temps, les électrons sont

repoussés des atomes Sn1. Ce résultat est cohérent avec les observations précédemment

rapportées pour le germanène �uoré, le SiC halogéné et le GeC �uoré [136]. Il en résulte

que, pour les atomes XXX, le transfert de charge augmente avec l'électronégativité de ces

atomes adsorbés. On peut en déduire que les atomes de Sn décorés établissent une liaison

chimique ionique avec les adsorbats de �uor, de chlore et de brome, tandis qu'ils se lient

de manière covalente aux atomes d'iode et d'hydrogène

Table 4.3. � Tableau 4.3 :Paramètres structuraux, énergie de formation et transfert de
charge caractérisant le stanène demi-décoré. décoré. Les distances interatomiques d et le
paramètre de �ambage h sont donnés en (A◦). Les angles sont exprimés en (◦) et l'énergie
de formation est exprimée en (eV). Le transfert de charge est donné par (e). Le signe (+)
indique une perte d'électrons à l'opposé du signe (-).L'adsorbantX = H,F,Cl, BretI. [28]
Paramètre physique H − Sn1Sn2 F − Sn1Sn2 Cl − Sn1Sn2 Br − Sn1Sn2 I − Sn1Sn2

dSn−Sn 2.90 2.93 2.91 2.91 2.92
dSn−X 1.83 1.99 2.40 2.55 2.77
h 0.92 0.91 0.92 0.96 1.02
ˆSnSnSn 110.20◦ 109.94◦ 109.59◦ 108.28◦

ˆXSnSn 104.3◦ 106.48◦ 107.57◦ 107.87◦ 109.9◦

Eform -0.55 -1.35 -0.98 -0.76 -0.76
ρSn -0.07 -0.06 -0.06 -0.07 -0.07
ρSnX +0.21 +0.6 +0.42 +0.38 +0.23
ρX -0.28 -0.66 -0.49 -0.45 -0.3
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2.3 Propriétés électroniques

Semblables au graphène, au silicène et au germanène, les structures de bande le long

des trajets Γ−K −M − Γ, présentées sur la �gure 4.15, révèlent que le stanène pur est

également un semi-conducteur non magnétique, avec un maximum de bande de valence

(VBM) et un minimum de bande de conduction (CBM) se touchant en K. Sa structure de

cône de Dirac est principalement dominée par les orbitales Sn−3pz. La fonctionnalisation

chimique avec l'hydrogène détruit le réseau de liaisons π, ouvre l'espace dans le canal

de spin majoritaire et ajuste l'ordre magnétique, comme le montrent les �gures 4.15 et

4.17. Le cône de Dirac disparaît complètement, donnant naissance à des bandes plates.

Des calculs polarisés en spin sont e�ectués pour déterminer la con�guration magnétique

préférée pour cette structure, à savoir l'ordre non magnétique (NM), ferromagnétique

(FM) et antiferromagnétique (AFM). La comparaison de l'énergie totale correspondante

indique que l'état fondamental FM est préféré par le stanène semi-hydrogéné. Le même

comportement est observé dans les matériaux à moitié décorés X − Sn1Sn2 avec X = I,

où l'atome X établit des liaisons σ avec l'atome hôte SnX, brisant les liaisons pi entre les

orbitales pz des atomes de Sn. Pour une description �able de la structure électronique, la

�gure 4.16 montre la densité totale d'états électroniques (DOS), qui révèle que les DOS

à spin minoritaire sont clairement métalliques, alors qu'un écart semi-conducteur de 1.52

eV et 0.72 eV existe autour du niveau de Fermi pour les bandes de spin majoritaires

de I − Sn1Sn2 et H − Sn1Sn2, respectivement. Cependant, le DOS de F − Sn1Sn2,

Cl − Sn1Sn2 et Br − Sn1Sn2 montre des courbes symétriques de spin ascendant et

descendant. Le spin se divise près du niveau de Fermi, indiquant l'ordre magnétique et le

caractère métallique de ces trois systèmes. L'état fondamental de I−Sn1Sn2 correspond à

l'ordre ferromagnétique avec les di�érences suivantes entre les énergies par cellule unitaire :

EFM − EAFM = 0.021meV etEFM − ENM = 0.043meV . Cependant, F − Sn1Sn2, Cl −
Sn1Sn2 et Br − Sn1Sn2 Cependant présentent un couplage AFM, car l'état AFM a

l'énergie la plus faible par rapport aux états FM et NM. Par conséquent, la décoration avec

des adsorbats de �uor, de chlore et de brome, caractérisés par une électronégativité élevée,

donne naissance à un caractère métallique antiferromagnétique dans F − Sn1Sn2, Cl −
Sn1Sn2 et Br−Sn1Sn2. En revanche I−Sn1Sn2 et H−Sn1Sn2 sont des demi-métaux

ferromagnétiques, suggérant un moyen réalisable de construire des dispositifs de spin

basés sur du stanène à moitié décoré. La �gure 4.16 montre que les orbitales p des atomes

de Sn insaturés sont le principal facteur induisant l'ordre magnétique dans les feuillets

de Sn fonctionnalisés. En e�et, les moments magnétiques induits sont principalement
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localisés sur les atomes de Sn insaturés, tandis que les atomes adsorbés portent beaucoup

moins de moments magnétiques, comme le montre la distribution des spins donnée sur

la �gure 4.18. Plus précisément, les moments magnétiques locaux, situés sur les atomes

de Sn insaturés, sont : 0.41 µB, 0.38 µB, 0.34 µB, 0.36 µB et 0.38 µB pour les ad atomes

H,F,Cl, BretI, respectivement. Notez que le moment magnétique des ad atomes est

étroitement associé au transfert de charge qu'ils obtiennent de leurs atomes SnX décorés

correspondants. Sur la base d'une approximation du champ moyen, la température de

Curie pour les matériaux ferromagnétiques est dé�nie comme suit : TC = 2(EAFM−EFM )
γ×KB

où

γ est la dimension structurelle et KB est la constante de Boltzmann. Pour H − Sn1Sn2

et I − Sn1Sn2, la valeur de TC est d'environ 500 K et 116 K, respectivement. Pour

les structures antiferromagnétiques, la température de Néel est estimée à : 464, 383 et

337 K pour F − Sn1Sn2, Cl − Sn1Sn2,Br − Sn1Sn2 respectivement . À l'exception de

I − Sn1Sn2, les températures critiques de H − Sn1Sn2, F − Sn1Sn2, Cl − Sn1Sn2et

Br − Sn1Sn2 sont supérieures à la température ambiante et à celles du Silicène à moitié

hydrogéné et du germanène fonctionnalisé sur un côté [145], ce qui rend ces dérivés du

stanène favorables à une application pratique en spintronique

Figure 4.15. � Structure de bande des feuilles de Sn demi fonctionnalisées [28].
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Figure 4.16. � DOS , densité d'états totales des feuilles de Sn a moitié décorées . [28].

Figure 4.17. � PDOS, partiale densité d'états totales des feuilles de Sn a moitié décorées.
[28].
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Figure 4.18. � Distribution spatiale de la densité de spin du stanène à moitié décoré. Les
courbes jaune et aqua indiquent les valeurs positives et négatives du spin, respectivement.
[28].

2.4 Propriétés thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques ont une grande importance, car ils peuvent convertir

l'énergie thermique perdue en énergie électrique utile par l'e�et Seebeck. A�n d'examiner

l'e�et de la demi-décoration sur l'e�cacité thermoélectrique du stanène, les propriétés

de transport basées sur l'e�et électronique ont été étudiées. Les propriétés de transport

basées sur la structure électronique du stanène sont analysées en calculant les paramètres

clés suivants : le coe�cient Seebeck (S), la conductivité électrique (σ/τ), la conductivité

thermique électronique (κ/τ) et, en�n, le facteur de mérite (ZT ). On remarque que les

matériaux ayant une faible κ, une conductivité électrique σ élevée et un coe�cient See-

beck S important sont considérés comme des matériaux thermo-e�caces. La �gure 4.19

présente le coe�cient Seebeck (S) en fonction du potentiel chimique E−EF à di�érentes

températures. Les valeurs positives et négatives de (S) indiquent que les dopants sont

respectivement des électrons (type n) et des trous (type p). Le coe�cient Seebeck (S)

de tous les systèmes diminue fortement avec l'augmentation de la température, ce qui

indique une relation inverse avec la concentration des porteurs de charge [146]. En outre,

le coe�cient Seebeck est plus prononcé pour la région de type p, ce qui s'explique par la

forte densité d'états dans cette région, comme le montre explicitement la �gure 4.17. Près

du niveau de Fermi (E − EF = 0eV ), seuls H − Sn1Sn2 et I − Sn1Sn2 ont des valeurs

signi�catives de coe�cient Seebeck par rapport aux trois autres systèmes, ce qui est dû à

leur caractère ferromagnétique et demi-métallique. Plus précisément, leur comportement

semi-conducteur dans un canal de spin près de EF fournit une densité d'états électronique
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élevée, tandis que les bandes dispersives facilitent le transport des porteurs en raison de

leur faible masse e�ective. Cette constatation concorde bien avec [147], où il est démontré

que le coe�cient Seebeck est beaucoup plus important dans les semi-conducteurs que dans

les métaux. Les courbes représentant la conductivité électrique par temps de relaxation

(σ/τ) sont a�chées en fonction de E − EF = 0 à di�érentes températures dans la �gure

4.20. On peut en déduire que ces courbes sont peu sensibles aux variations de tempéra-

ture, ce qui peut s'expliquer par la structure électronique de ces matériaux. Les intensités

les plus élevées sont observées pour le type n par rapport au type p dans tous les dérivés

du stanène. Dans la gamme de températures de 300 à 900 K, σ/τ atteint sa valeur la

plus élevée, soit 20.39× 1020Ω−1.m−1.s−1 à 300 K pour la feuille de stanène partiellement

�uorée, suivie de 17.10×1020Ω−1.m−1.s−1 pour le stanène à moitié décoré avec des atomes

de Br. Cependant, la courbe du composé SnSn−H présente la conductivité électrique la

plus faible. Il convient de noter que la conductivité électrique est principalement due aux

orbitales p des atomes de stanène non décorés, comme on peut le déduire de la �gure 4.17.

En outre, la mobilité élevée des électrons, résultant du caractère métallique de nos compo-

sés, est le principal facteur responsable de la haute conductivité électrique, conformément

à la relation , σ = neµ où e est la charge électronique et n est la densité des porteurs

de charge [148]. La conductivité thermique (κ), qui a�ecte inversement la performance

thermoélectrique d'un matériau, est donnée dans la �gure 4.21. Ce paramètre ne dépend

que de la partie électronique (κe), car la contribution de la vibration du réseau (κl) est

très faible dans le stanène et peut donc être ignorée (κe ≫ κl). De plus, les adsorbants

halogènes réduisent signi�cativement la conductivité thermique du réseau. L'examen de

la �gure 4.21 révèle que la conductivité thermique électronique augmente avec la tem-

pérature, car elle est directement liée à cette dernière par la loi de Wiedemann-Franz :

κe = σ où L est le nombre de Lorenz et T la température absolue. En comparant les

dérivés du stanène, la semi-�uoration donne la conductivité thermique la plus élevée en

dopage p, tandis que la demi-iodation conduit à la valeur la plus élevée pour le dopage

n. Cependant, SnSn −H présente la plus petite valeur de κe.. Sur la base de nos résul-

tats sur les propriétés de transport discutées ci-dessus, le facteur de mérite électronique

(ZTe), qui est la limite supérieure du facteur de mérite thermoélectrique (ZT ), est pré-

senté sur la �gure 4.22 en fonction du potentiel chimique pour di�érentes températures.

L'examen des courbes révèle que le facteur de mérite thermoélectrique est très sensible

au type de dopage, mais moins a�ecté par la température, car son augmentation diminue

légèrement la valeur de ZT . En outre, comme prévu, le ZT le plus faible est enregistré

pour le composé SnSn−F en raison de sa grande conductivité thermique et de son faible
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coe�cient Seebeck. Toutefois, à température ambiante, SnSn−H présente le plus grand

ZTe = 0.99 près du niveau de Fermi, suivi de 0.72 pour SnSn−ISnSn-ISnSn−I. Cela rend
ces matériaux très appropriés pour une application dans l'industrie du refroidissement

thermoélectrique sans aucun dopage. Avec le dopage n, toutes les feuilles de stanène déco-

rées d'un côté ont des valeurs ZTe proches de 1. En outre, à la température la plus élevée

(900 K), le facteur de mérite rend ces composés utiles dans les générateurs d'énergie.

Par rapport à d'autres matériaux 2D, comme le graphène avec ZTe = 0.08 et certains

composés à base de graphène, tels que 0.38 pour la monocouche de CP [149], ainsi que

0.33, 0.25 et 0.70 pour les feuilles de SiC, GeC et SnC [123], respectivement, on peut en

déduire que ces composés sont adaptés aux applications thermoélectriques, notamment

dans l'industrie du refroidissement thermoélectrique.

Figure 4.19. � Dépendance thermique de l'e�et Seebeck pour les dopages n et p [28].

Figure 4.20. � Conductivité électrique en termes de température T(K). [28].
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Figure 4.21. � Conductivité thermique électronique en fonction de la température T(K)
pour les dopages n et p. [28].

Figure 4.22. � Facteur de mérite thermoélectrique (ZT) pour les matériaux demi-décorés
X − Sn1Sn2.. [28].
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Ce travail rapporte l'e�et de la demi-hydrogénation et de la demi-halogénation sur

la stabilité, les propriétés électroniques, magnétiques et thermoélectriques de la mono-

couche de stanène dans le cadre des calculs ab initio. Le transfert de charge des atomes

de Sn vers leurs atomes X entraîne une modi�cation de la distribution de densité de

charge des liaisons, induisant directement une modulation drastique des propriétés ma-

gnétiques et électroniques. On constate que I − Sn1Sn2 et H − Sn1Sn2 présentent un

caractère demi-métallique ferromagnétique avec Eg ↑= 1.52et0.72eV ,respectivement. Ce-

pendant Sn1Sn2,Cl-Sn1Sn2,Br-Sn1Sn2 présentent un comportement métallique avec un

ordre antiferromagnétique. Les propriétés thermoélectriques de tous les systèmes révèlent

que le coe�cient Seebeck (S) diminue à mesure que la température augmente, ce qui est

une caractéristique des systèmes métalliques. L'étude détaillée des coe�cients Seebeck, de

la conductivité électrique ainsi que de la conductivité thermique électronique met en évi-

dence des valeurs élevées de ZT de 0.99 et 0.72 obtenues pour I−Sn1Sn2 et H−Sn1Sn2

respectivement, à température ambiante. Ces performances peuvent être attribuées à la

faible conductivité thermique et au fort coe�cient Seebeck de ces systèmes. En résumé,

ces modi�cations des propriétés électroniques, magnétiques et thermoélectriques du sta-

nène, dues à la demi-fonctionnalisation, constituent une découverte importante qui rend

ces matériaux prometteurs pour l'injection de spin et les applications thermoélectriques.

3 Propriétés transport des nouveaux composés

Full-Heusler Mn2CoZ(Z = T l, Bi)

Dans cette étude, nous analysons en profondeur les propriétés structurales, électro-

niques, magnétiques, thermoélectriques et optiques des nouveaux alliages Heusler complets

Mn2CoT l et Mn2CoBi, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en

conjonction avec la théorie semi-classique du transport de Boltzmann. Grâce à l'analyse

de la structure de bande et de la densité d'états (DOS), nous mettons en évidence l'e�et

ferromagnétique et la nature demi-métallique de ces deux alliages Heusler, soulignant leur

potentiel pour des applications en spintronique. De plus, nos calculs révèlent des moments

magnétiques de spin cohérents avec le comportement de Slater-Pauling. Par ailleurs, les

alliages Heusler étudiés présentent de bonnes caractéristiques diélectriques. L'examen des

spectres de ré�ectivité et d'absorption démontre que la structure Mn2CoBi présente une

réponse optique améliorée dans le domaine visible par rapport à Mn2CoT l, qui favo-

rise la région UV. En ce qui concerne les propriétés de transport, les alliages Heusler
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complets présentent une conductivité du réseau remarquablement faible, conduisant à

des performances thermoélectriques exceptionnelles avec des valeurs de ZT record attei-

gnant :0.58 et 0.75 à 800 K, 0.702 et 0.68 à 500 K, 0.52 et 0.43 à 300 K, respectivement

pour Mn2CoT l et Mn2CoBi, ces résultats mettent en évidence le potentiel considérable

des alliages Heusler complets en tant que matériaux thermoélectriques adaptés aussi bien

aux basses qu'aux hautes températures.

3.1 Détails du calcul

Les calculs numériques des propriétés structurelles, électroniques, optiques et ther-

moélectriques des deux alliages Heusler complets Mn2CoT l et Mn2CoBi sont réalisés à

l'aide du code Wien2k, basé sur la méthode FLAPW [150], avec la fonction d'échange-

corrélation PBE-GGA en spin polarisé [151]. Le rayon atomique est pris égal à 2,34 pour

Mn, 2,34 pour Co, 2,46 pour T l et 2,46 pour Bi. Un maillage (22 × 22 × 22) est utilisé

pour l'intégration dans le système cubique, ce qui génère 10 648 k-points dans la zone

de Brillouin irréductible. La constante de réseau (a), le module de compressibilité (B0),

sa dérivée (B′
0)et l'énergie minimale à pression nulle (E0) en fonction du volume ont été

ajustésMn2CoT l etMn2CoBi,en utilisant l'équation d'état de Birch-Murnaghan, donnée

par [152] :

E(V ) = E0 +
V B0

B′
0

{[
(V0

V
)B

′
0

B′
0 − 1

]
+ 1

}
− B0V0

B′
0 − 1

(4.12 )

avec V et V0 représentant respectivement le volume déformé et le volume d'équilibre à

pression nulle, et la pression étant dé�nie par P = −dE
dV

tandis que la dérivée première

de la pression par rapport au volume, correspondant au module de compressibilité B0 ,

est dé�nie comme B0 = −V dP
dV
. Cette grandeur mesure la contrainte produite dans les

matériaux. Pour améliorer les propriétés électroniques et magnétiques des alliages Heusler

complets, le potentiel d'échange-corrélation modi�é de Becke-Johnson (mBJ) est utilisé

[16]. Les corrélations électroniques de Coulomb sont également prises en compte via la

méthode GGA+U [42,43], où le terme de Hubbard pour les ions Mn2+ est �xé à 3,5 eV.

Cette correction est cruciale pour une meilleure description des systèmes électroniques

fortement corrélés. De plus, comme la fonctionnelle hybride prédit des bandes interdites

plus précises que les fonctionnelles conventionnelles et fournit des résultats plus �ables,

la fonctionnelle hybride HSE [41] est également utilisée à des �ns de comparaison. En
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outre, en appliquant la règle de Slater-Pauling, dé�nie par la relation suivante :

Mtot = Ztot − 24 (4.13 )

nous en déduisons le moment magnétique total de la structure (Mtot) en fonction du

nombre total d'électrons de valence par cellule unitaire (Ztot).

La fonction diélectrique dé�nie comme ε1+iε2, la somme de sa partie réelle et imaginaire ε1

et ε2 respectivement est cruciale pour dériver des grandeurs optiques linéaires comprenant

la ré�ectivité, l'absorption, l'extinction, l'EELS et autres. Plus précisément, l'indice de

réfraction (η(ω)), qui dépend de la longueur d'onde (λ), s'exprime par [27] :

η(ω) =

√
0.5× (

√
ε21 + ε22 + ε21) (4.14 )

Le coe�cient d'extinction (χ(ω)), qui caractérise l'intensité de l'interaction dans un phé-

nomène de di�usion, est donné par [41] :

χ(ω) =

√
0.5× (

√
ε21 + ε22 − ε21) (4.15 )

De plus, le coe�cient d'absorption (α(ω)) décrit la nature électronique du matériau et

est lié à la bande interdite optique du composé. Ce paramètre renseigne sur les di�érentes

transitions optiques lors de l'absorption du rayonnement incident. Un autre paramètre im-

portant est L(ω) ; décrivant la perte d'énergie d'un jeûne électron traversant un matériau,

et dé�ni comme [113] :

L(ω) =
ε2

ε21 + ε22
(4.16 )

En�n, la ré�ectivité R(ω), le rapport entre la puissance incidente et la puissance ré�échie,

peut être estimée à l'aide de cette formule :

R(ω) =
(1− η)2 + χ2

(1 + η)2 + χ2
(4.17 )

En utilisant la théorie semi-classique du transport de Boltzmann avec l'approximation

du temps de relaxation [129], nous calculons les propriétés de transport des électrons et

évaluons les performances thermoélectriques en déterminant le facteur mérite ZT, à l'aide

de l'équation suivante :

ZT =
(S)2 × σ × T

κe + κl

(4.18 )
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Où S est coe�cient Seebeck, σ conductivité électrique, κe conductivité thermique électro-

nique, κl conductivité thermique de réseau.

3.2 Propriétés structurales et électromagnétiques

3.2.1 Structure géométrique et stabilité

Les composés Full-Heusler, de formule chimique générale X2Y Z, sont constitués de

quatre réseaux cubiques à faces centrées interpénétrés et cristallisent dans le groupe spa-

tial Fm-3m ou Fm-43m. Ces alliages sont divisés en deux familles distinctes, à savoir

les types XA (inverse) et L21 (régulière), en raison de leurs con�gurations atomiques non

équivalentes. Le premier type, noté L21, présente la structure Cu2MnAl, où les atomes X2

forment un sous-réseau cubique primitif, tandis que les cubes adjacents de ce sous-réseau

sont alternativement occupés par des atomes Y ou Z [11,119]. Le deuxième type, appelé

structure XA, possède le prototype Hg2CuTi [11,119]. Dans les composés X2Y Z, les sites

préférés des atomes X et Y sont principalement déterminés par leur nombre d'électrons

de valence. Lorsque le nombre d'électrons de valence de l'atome Y est supérieur à celui

de l'atome X, on observe une structure Heusler de type XA [119].

La �gure 4.23 représente la structure cristalline des deux alliages Heusler complets,Mn2CoT l

et Mn2CoBi. Ces composés ont été étudiés pour la première fois. Les deux structures

peuvent exister dans les phases Hg2CuTi et Cu2MnAl. A�n de prédire leur constante de

réseau d'équilibre ainsi que leur stabilité structurelle, c'est-à-dire déterminer si la con�-

guration XA ou L21 est la plus stable, nous e�ectuons une optimisation de leur struc-

ture géométrique. Les courbes énergie-volume des deux phases, tracées sur la �gure 4.23,

montrent que l'énergie des structures de type XA est inférieure à celle des structures de

type L21 pour les deux alliages Heusler. Il s'ensuit que Mn2CoT l et Mn2CoBi sont plus

stables dans la con�guration de type XA. Par conséquent, comme leurs analogues Heusler

complets, Mn2CoT l et Mn2CoBi cristallisent dans une structure cubique appartenant

au groupe spatial Fm-43m (S.G. No. 216) avec les positions atomiques suivantes : Mn1 :

(0,0,0), Mn2 : (0.25, 0.25, 0.25), Co : (0.5, 0.5, 0.5), Z (Tl ou Bi) : (0.75, 0.75, 0.75),

respectivement, similaires à celles de l'alliage Ru2CrAl [119]. Le tableau 4.4, présente

les paramètres optimisés pour le type XA stable, calculés à l'aide de l'équation de Birch

Murnaghan. On peut en déduire que la constante de réseau est proche des valeurs ex-

périmentales mesurées pour Mn2NiGa et Mn2CoSb [153]. De plus, le volume est en

bon accord avec les résultats antérieurs rapportés dans la littérature [153]. Par ailleurs,
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Figure 4.23. � Structure cristallographique pour les alliages Heusler complets
Mn2CoZ(Z = T l, Bi) et courbe énergie-volume optimisée pour les composés Heusler
Mn2CoZ(Z = T l, Bi) sous fonction de corrélation d'échange PBE-GGA. [29].

B′
0 < 4 dans les deux composés Heusler révélant que la compression est forte. Il convient

Table 4.4. � Tableau 4.4 :Constante de réseau optimisée a0 (en A), modules de volume
B0 (en GPa) et sa dérivée B′

0(en GPa), l'énergie totale E0 à leur équilibre et l'énergie de
formation Eform en (Ry) des deux alliages Heusler complet Mn2CoZ. [29]

X2Y Z a0 V0 B0 B′
0 E0(Ry) Eform(Ry)

Mn2CoT l 6,50 353 245 2,8 -310691 -1,273
Mn2CoBi 5,90 351 242 2,6 -310692 -1,262

de rappeler qu'à ce jour, aucune étude expérimentale ou théorique n'a été menée sur

ces composés. A�n de véri�er s'ils peuvent être synthétisés, nous analysons leur stabi-

lité thermodynamique en déterminant leur énergie de formation correspondante (Eform).

Ce paramètre, Eform décrit la quantité d'énergie absorbée ou libérée lors d'une réaction

chimique et se dé�nit comme suit [70] :

Eform = Etot − (2× EMn + ECo + EZ) (4.19 )

où Etot est l'énergie totale à l'équilibre, et où EMn, ECo et EZ correspondent à l'énergie

totale par atome pour les atomes de Mn,Co, Z(Z = T l, Bi), respectivement, dans des

conditions ambiantes. Ainsi, une valeur négative de Eform indique que les deux composés

sont plus stables, ce qui signi�e que les deux alliages de Heusler sont énergétiquement

stables et pourraient être synthétisés expérimentalement dans des conditions ambiantes.

Des résultats similaires ont été rapportés pour le Mn2CoSb [154], qui a été fabriqué avec
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succès.

3.2.1 Propriétés électroniques et magnétiques

Les propriétés électroniques polarisées en spin des alliages Heusler complets Mn2CoT l

etMn2CoBi sont étudiées en termes de structure de bande dans la zone de Brillouin et de

densité d'états tracée pour les états spin majoritaires et spin minoritaires. D'après la �gure

4.24, les principaux états électroniques sont disponibles dans le canal spin up(majoritaire)

tandis que le canal spin down a�che moins d'états électroniques autour du niveau de Fermi

�xé à 0 eV. Il s'ensuit qu'en utilisant GGA, les deux systèmes représentent un compor-

tement demi-métallique comme leurs analogues Mn2CoZ(Z = Al,Ge, Si,Ga) [119]. Les

états de spin down(minoritaire) montrent des bandes interdites étroites égales à 1 eV et

0, 875 eV pour Mn2CoT l et Mn2CoBi respectivement. Cette énergie de gap est supé-

rieure à celle trouvée pour des alliages Heusler similaires, notamment Mn2CoSn (0,13

eV) Mn2CoAl (0,46 eV), Mn2CoSi (0,53 eV), Mn2CoGa (0,24 eV) [119]. Donc les deux

composés Mn2CoT l et Mn2CoBi ont la possibilité d'être utilisé dans des dispositifs spin-

troniques. De plus, le pro�l PDOS de la �gure 4.25 suggère que les Co et Mn (états d)

s'étendent sur presque toute la région énergétique du DOS. Plus précisément, la partie

supérieure de la bande de valence est principalement composée des orbitales de liaison

Mn-(d) et Co-(d), tandis que l'hybridation des états d est plus bas dans le canal spin-down

dans la bande de conduction. Il s'ensuit que l'écart dans le sens de rotation vers le bas

provient principalement de l'hybridation covalente entre les états d d'énergie inférieure

de l'atome de métal de transition à haute valence Co et les états d d'énergie supérieure.

Ainsi, les interactions d-d proches du niveau de Fermi sont les principales responsables du

comportement demi-métallique de nos systèmes. De plus, l'hybridation p-d doit également

être prise en compte puisque les électrons p des atomes (Tl, Bi) s'hybrident également avec

les états d des éléments Mn et Co . Dans le canal spin-down, on peut remarquer qu'une

hybridation plus élevée est créée entre les orbitales Co et Mn-3d et les états Tl-p par rap-

port à celles des états Co- et Mn-3d avec Bi-p. L'état p de Tl a une énergie plus profonde

que l'état p de Bi, ce qui entraîne une diminution de l'énergie des états Co et Mn-3d en

raison de l'e�et de l'hybridation p-d. Cette conclusion est con�rmée par la structure de

bande représentée sur les �gures 4.26. Les courbes des structures de bande électronique

polarisées en spin sont tracées sur les �gures 4.24 et 4.25 en utilisant quatre approxima-

tions di�érentes, à savoir GGA, GGA+mBJ, GGA+U. et HSE en absence de couplage

spin-orbite (SOC). Ils montrent tous une tendance similaire à celle des DOS ci-dessus.
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En e�et, le caractère demi-métallique est assuré au niveau de Fermi par le canal de spin

minoritaire présentant une propriété semi-conductrice, par opposition au canal de spin

majoritaire, qui est métallique avec des intersections de bandes. La largeur de la bande

interdite est non nulle en raison de la diminution globale des états Co et Mn-3d en dessous

et au-dessus de EF, comme indiqué précédemment. Les bandes interdites correspondant

aux ralentissements deMn2CoT l etMn2CoBi sont respectivement de 1 eV et 0,889 eV par

GGA. Ces valeurs sont augmentées légèrement par mBJ et HSE, GGA + U en l'absence

de couplage spin-orbite, comme résumé dans le tableau 4.5. Un comportement similaire

a également été rapporté pour Ru2CrAl [113] et Mn2CoZ(Z = Al,Ga,Ge, Si) [155].

Les propriétés électroniques polarisées en spin des alliages de Heusler complets Mn2CoT l

et Mn2CoBi sont étudiées en termes de structure de bande dans la zone de Brillouin

et de densité d'états, tracée pour les états de spin majoritaire et minoritaire. D'après la

�gure 4.24, les principaux états électroniques sont disponibles dans le canal de spin up

(majoritaire), tandis que le canal de spin down a�che moins d'états électroniques autour

du niveau de Fermi, �xé à 0 eV. Il s'ensuit qu'en utilisant la GGA, les deux systèmes

présentent un comportement demi-métallique, même comportement observé dans leurs

analogues Mn2CoZ(Z = Al,Ge, Si,Ga) [119] . Les états de spin down (minoritaires)

montrent des bandes interdites étroites de 1 eV et 0,875 eV pour Mn2CoT l et Mn2CoBi

respectivement. Cette énergie de gap est supérieure à celle trouvée pour des alliages de

Heusler similaires, notamment Mn2CoSn (0,13 eV) Mn2CoAl (0,46 eV), Mn2CoSi (0,53

eV), Mn2CoGa (0,24 eV) [119]. Ainsi, les deux composés Mn2CoT l et Mn2CoBi pour-

raient être utilisés dans des dispositifs spintroniques. Par ailleurs, le pro�l PDOS de la

�gure 4.25 suggère que les états d des atomes de Co et Mn s'étendent sur presque toute

la région énergétique du DOS. Plus précisément, la partie supérieure de la bande de va-

lence est principalement composée des orbitales de liaison Mn− d et Co− d, tandis que

l'hybridation des états d est plus marquée dans le canal spin down, au sein de la bande de

conduction. Il s'ensuit que l'écart dans le canal spin down provient principalement de l'hy-

bridation covalente entre les états d d'énergie inférieure de l'atome de métal de transition

à haute valence (Co) et les états d d'énergie supérieure. Ainsi, les interactions d−d proches

du niveau de Fermi sont les principales responsables du comportement demi-métallique

de ces systèmes. De plus, l'hybridation p − d doit également être prise en compte, car

les électrons p des atomes Z(T l, Bi) s'hybrident également avec les états d des éléments

Co et Mn. Dans le canal spin down, on observe une hybridation plus marquée entre les

orbitales Co−d,Mn−d et T l−p, par rapport à celle impliquant Co−d,Mn−d et Bi−p.

L'état p de T l étant plus profond que celui de Bi, il en résulte une diminution de l'énergie
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des états Co et Mn due à l'e�et de l'hybridation p − d. Cette conclusion est con�rmée

par la structure de bande représentée sur la �gure 4.26. Les courbes des structures de

bande électronique polarisées en spin, tracées sur les �gures 4.24 et 4.25, sont obtenues

en utilisant quatre approximations di�érentes : GGA, GGA+mBJ, GGA+U et HSE, en

l'absence de couplage spin-orbite (SOC). Elles montrent toutes une tendance similaire à

celle du DOS. En e�et, le caractère demi-métallique est préservé au niveau de Fermi, où le

canal de spin minoritaire présente une propriété semi-conductrice, tandis que le canal de

spin majoritaire est métallique avec des intersections de bandes. La largeur de la bande

interdite est non nulle en raison de la diminution globale des états Co-d et Mn − d en

dessous et au-dessus de EF , comme mentionné précédemment. Les bandes interdites des

alliages Mn2CoT l et Mn2CoBi sont respectivement de 1 eV et 0,889 eV selon la GGA.

Ces valeurs augmentent légèrement avec les approximations mBJ, HSE et GGA+U en

l'absence de couplage spin-orbite, comme résumé dans le tableau 4.5. Un comportement

similaire a également été rapporté pour Ru2CrAl [113] et Mn2CoZ(Z = Al,Ga,Ge, Si)

[155]. Les graphiques de densité de charge électronique, tracés sur la �gure 4.27,

Figure 4.24. � Densité d'états totale pour deux alliages Heusler complets, Mn2CoT l et
Mn2CoBi , en utilisant les méthodes GGA-mBJ, HSE, GGA et GGA+U. Le niveau de
Fermi est �xé à 0,0 eV. [29].

révèlent que la forme et la couleur du nuage de densité de charge du bismuth (Bi) sont

di�érentes de celles du thallium T l. Cela peut être dû à sa forte électronégativité. En e�et,

les valeurs d'électronégativité pour Mn, Co, T l et Bi sont respectivement de 1,55, 1,88,

1,62 et 2,02. À partir de ces tracés, il est également évident que la symétrie sphérique

de la densité de charge de Co et la symétrie non sphérique de celle de Mn indiquent

que ces deux éléments interagissent de manière métallique. De plus, les lignes sphériques

autour des éléments Co et Z(Z = T l, Bi), ainsi que la densité de charge calculée, révèlent

Kasbaoui Chaymaa 125

mailto:ka.chaymaa@gmail.com


Chapitre 4 3. Propriétés transport des nouveaux composés Full-Heusler Mn2CoZ(Z = T l,Bi)

Figure 4.25. � Structure de bande des deux alliages Heusler complets, Mn2CoT l et
Mn2CoBi. [29].

Figure 4.26. � Densité d'états partiale pour deux alliages Heusler complets,Mn2CoT l
et Mn2CoBi. [29].

Figure 4.27. � Tracés de contour de densité de charge correspondant de deux alliages
Heusler Mn2CoT l et Mn2CoBi . [29].
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une dominante de caractère ionique dans la liaison chimique entre ces atomes. Comme

ces deux composés contiennent des atomes lourds avec de grands rayons atomiques, le

couplage spin-orbite (SOC) devrait être pris en compte a�n d'inclure la contribution du

moment magnétique orbital des atomes au moment magnétique total [113]. Ainsi, lorsque

le SOC est considéré, les bandes interdites sont élargies, en particulier pour Mn2CoBi, Bi

étant plus lourd que T l. Un résultat similaire a été rapporté pour l'alliage demi-Heusler

TiCoBi. La comparaison des valeurs des bandes interdites calculées avec les données de

la littérature montre que nos composés possèdent une énergie de bande interdite relative-

ment élevée, comparable ou supérieure à celle des alliages Heusler quaternaires FeRuTiSi

et FeRuTiGe [156], ainsi qu'aux alliages de Heusler complets Mn2HfX(X = Si,Ge).

Par ailleurs, les structures de bandes de spin up et spin down de chaque composé ne sont

pas superposées, ce qui indique la présence d'un ordre magnétique dans ces systèmes. En

l'absence de SOC, les moments magnétiques antiparallèles des atomes équivalents de Mn

(Mn1,Mn2) totalisent un nombre entier correspondant au moment magnétique total. Les

valeurs du moment magnétique de chaque atome sont répertoriées dans le tableau 4.6. Le

moment magnétique total, calculé en utilisant la GGA, est de 1, 99µB pour Mn2CoT l et

de 3, 99µB pour Mn2CoBi, ce qui est cohérent avec les valeurs de 2µB et 4µB prévues par

la règle de Slater-Pauling. Nos résultats sont très proches de ceux trouvés pour Mn2CoGa

[155] et Mn2CoSb, obtenus en utilisant la GGA et la règle de Slater-Pauling. Comme

prévu, une légère augmentation du moment magnétique est observée lors de l'utilisation

des approximations HSE, mBJ et GGA+U, comme indiqué dans le tableau 5. L'inclusion

du SOC induit une augmentation signi�cative du moment magnétique total (Mt), comme

cela a été observé pour Ru2CrAl [113]. Cette augmentation du moment magnétique peut

être attribuée à divers facteurs, notamment la disposition des atomes, la symétrie cris-

talline et la structure électronique. En e�et, lorsque le spin est couplé au moment orbital

des électrons, il peut étendre la distribution du moment magnétique sur di�érents sites

atomiques au sein de l'alliage, ce qui entraîne une structure électronique plus complexe.

La stabilité magnétique de Mn2CoZ est analysée dans la �gure 4.28 pour les phases éner-

gétiquement favorables, à savoir :

� (i) L'ordre ferromagnétique (FM), où les moments magnétiques des éléments des deux

alliages sont tous alignés dans le même sens.

� (ii) L'ordre ferrimagnétique (FI), où les moments magnétiques sont antiparallèles mais

d'amplitudes di�érentes, avec une somme vectorielle non nulle.

� (iii) La phase antiferromagnétique (AFM), où les spins sont alignés de manière antipa-

rallèle et s'annulent mutuellement.
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Les courbes obtenues montrent que la phase FM présente l'énergie la plus faible par rap-

port aux états antiferromagnétiques et ferrimagnétiques. Ainsi, ces alliages de Heusler sont

ferromagnétiques, comme la majorité des alliages de Heusler à base de Mn2, qui adoptent

un ordre ferromagnétique [11,155]. On peut en déduire que Mn2CoT l et Mn2CoBi sont

des demi-métaux ferromagnétiques caractérisés par une polarisation de spin de 100%, ce

qui en fait des candidats prometteurs pour les applications en spintronique et la fabrica-

tion de dispositifs de mémoire.

Figure 4.28. � La stabilité magnétique calculée pour les alliages Heusler complets
Mn2CoT l et Mn2CoBi. [29].

Table 4.5. � Tableau 4.5 :Énergie de bande interdite en (eV) et moment magnétique total
en (µB) obtenus en utilisant GGA, GGA+U, mBJ, HSE pour les deux alliages Heusler
Mn2CoT l et Mn2CoBi. [29]
Heusler alloys Mn2CoT l Mn2CoBi Mn2CoT l Mn2CoBi Other work
Methode without SOC without SOC with SOC with SOC Other work
Eg(GGA) 1 eV 0.88 eV 1.05 eV 0.97 eV 0.34

Eg(GGA-MBJ) 1.237 eV 1.32 eV 1.249 eV 1.52 eV 1.59
Eg(GGA-HSE) 1248 eV 1.289 eV 1.28 eV 1.487 eV 1.702
Eg(GGA+U) 1.3 eV 1.58 eV 1.789 eV 1.857 eV 1.53 [?]
Mt(GGA) 1.99 µB 3.998 µB 2.5 µB 4.02 µB 3.997

Mt(GGA-MBJ) 2.02 µB 4.099 3.45 µB 4.6 µB 4.16
Mt(GGA-HSE) 2.07 µB 4.04 µB 3.7 µB 4.72 µB �

Mt(GGA+U) 2.2 µB 4.17 µB 4 4.998 µB �

Table 4.6. � Tableau 4.6 : Moment magnétique total et partiel en (µB) obtenu à l'aide
de GGA pour les deux alliages Heusler Mn2CoBi et Mn2CoT l. [29]

X2Y Z MtotµB MMn1µB MMn2µB MCoµB MBiµB MT lµB

Mn2CoT l 1,99 3,16 -2,12 1 � 0,05
Mn2CoBi 3,99 3,95 -1,79 0,95 0,88 �
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3.3 Propriétés optiques

Di�érents paramètres optiques des deux alliages de Heusler complets sont estimés dans

la plage d'énergie des photons incidents comprise entre 0 et 14 eV, à l'aide de la GGA.

Seule la direction xxx est prise en compte, car une réponse similaire est obtenue dans

d'autres directions en raison de la phase cubique et de la nature isotrope des structures.

Le spectre de la partie réelle de la fonction diélectrique ε1 est représenté sur la �gure

4.29(a). Les courbes montrent des valeurs statiques non nulles de 40 et 70, correspondant

respectivement à Mn2CoT l et Mn2CoBi. Cette di�érence est attribuée à l'énergie de gap

plus faible de Mn2CoBi par rapport à Mn2CoT l. Nos valeurs statiques sont supérieures

aux 24 et 21 rapportées pour Mn2ZrGe et Mn2ZrSi [11], et équivalentes aux 67, 64 et

55 trouvées pour Co2TiGa, Co2TiB et Co2TiAl, respectivement [114]. Cependant, elles

sont inférieures à celles rapportées pour Fe2MnSi, Fe2MnSn et Fe2MnGe, qui sont

proches de 100 [89]. Par ailleurs, lorsque l'énergie des photons incidents augmente, les

deux spectres de ε1 diminuent et présentent di�érents pics dans la plage d'énergie de 0,0 à

6,0 eV, puis se stabilisent pour des valeurs d'énergie supérieures à 9,16 eV pour Mn2CoBi

et 8,09 eV pourMn2CoT l. Plus précisément, les courbes de ε1 atteignent leur valeur maxi-

male dans la région infrarouge (IR). Les valeurs négatives de ε1 indiquent la réfraction

de la lumière incidente dans la structure Mn2CoT l dans l'intervalle [6,3 � 13] eV, tandis

que la réfraction de la lumière incidente pour Mn2CoBi se produit à 2,2 eV et pour des

énergies supérieures à 8 eV. Ces valeurs d'énergie con�rment le caractère métallique du

canal de spin up des deux composés de Heusler Mn2CoZ(Z = T l, Bi), ce qui est cohérent

avec leur DOS et leur pro�l de structure de bande discuté précédemment. Il en résulte

que Mn2CoBi réfracte davantage la lumière incidente que Mn2CoT l. Les spectres de ε2,

présentés sur la �gure 4.29(b), fournissent des informations sur les di�érentes transitions

possibles entre les niveaux d'énergie de la bande de valence et de la bande de conduc-

tion au niveau de Fermi. Le passage d'électrons le plus probable se situe dans la gamme

infrarouge, ce qui met en évidence la nature métallique des composés. Autrement dit,

à faible énergie du photon incident, les électrons e�ectuent des transitions intrabandes.

Toutefois, la décroissance rapide des courbes de ε2 pour des énergies E ≥ 9eV révèle l'os-

cillation du plasma de surface, correspondant aux faibles valeurs de la partie imaginaire.

De plus, les spectres de ε2 montrent des valeurs non nulles, liées à la nature métallique

du spin up des deux composés. Les pics les plus intenses sont observés dans les régions

infrarouge (IR) et visible, respectivement pour les structures Mn2CoT l et Mn2CoBi.

Ces pics correspondent à di�érentes transitions d − d entre les états Mn/Co − 3d de la
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bande de valence et ceux de la bande de conduction, ce qui est cohérent avec le DOS

et la structure de bande. Des résultats similaires ont été rapportés pour Ru2CrAl [113]

et Mn2ZrGa [11], qui sont de bons candidats pour les dispositifs optiques utilisés dans

la partie visible du spectre électromagnétique. Dans ce qui suit, nous nous concentrons

sur l'indice de réfraction, qui détermine dans quelle mesure le trajet de la lumière est

courbé ou réfracté lorsqu'elle pénètre dans un matériau. Les courbes de l'indice de réfrac-

tion η(ω) sont a�chées sur la �gure 4.30(a). La valeur statique η(0) est égale à 6,5 et

8,2 pour Mn2CoT l et Mn2CoBi, respectivement. Ces valeurs sont comparables à celles

trouvées pour Co2TiZ(Z = Ga,B,Al)) [114], mais inférieures à celles rapportées pour

Mn2ZrZ(Z = Si,Ge) [11] et Fe2MnSi [89]. Les valeurs les plus élevées de η(ω) sont

observées dans la région du rayonnement infrarouge pour Mn2CoT l et Mn2CoBi. Ces

valeurs re�ètent le ralentissement de l'impulsion des photons dans les structures en raison

d'obstacles sur leur trajectoire ou d'interactions avec les électrons, phénomène attribué à

une densité plus élevée du matériau [113]. Selon [113], la densité d'un matériau dépend

de la nature des liaisons entre ses atomes. Dans notre cas, les deux composés présentent

une liaison métallique dominante. Les courbes du coe�cient d'extinction χ(ω), tracées sur

la �gure 4.30(b), fournissent des informations sur l'absorption de la lumière dans une cer-

taine gamme de longueurs d'onde. Les deux spectres de χ(ω) suivent la même tendance

que la partie imaginaire de ε2. De nombreux pics apparaissent dans la plage d'énergie

de 0,0 à 8,3 eV. L'absorption maximale est observée à 1,45 eV (région infrarouge) pour

Mn2CoT l et à 2,25 eV (région visible) pour Mn2CoBi. Cela souligne le potentiel de

ces composés pour la fabrication de dispositifs optiques. La ré�ectivité, dé�nie comme le

rapport entre la puissance incidente et la puissance détectée, est présentée sur la �gure

4.31(a). Pour Mn2CoT l, les valeurs maximales de R(ω), respectivement 56% et 65%, sont

observées à 0,74 eV et 13,65 eV, dans l'infrarouge et l'ultraviolet (UV). Des résultats si-

milaires sont observés pour Mn2CoBi, avec des valeurs plus élevées de 66% et 74% à 2,4

eV et 13 eV, respectivement. Ce comportement est commun à la majorité des alliages de

Heusler [113, 114]. Par rapport à des composés analogues, ces taux de ré�ectivité sont

inférieurs aux 96% rapportés pour Mn2ZrZ dans la région IR [11], mais proches des 72%

observés pour Fe2MnSi dans la région UV [89] et des 62% mesurés pour Co2TiAl dans

le domaine visible [114]. �gure 10(b) représente les spectres d'absorption α(ω). Fonda-

mentalement, ceux-ci sont liés à la bande interdite optique du composé et renseignent sur

les di�érentes transitions optiques (interbande ou intrabande) entre les niveaux d'énergie

lors de l'absorption du rayonnement incident sur le matériau. Ici, divers pics sont observés

dans les spectres de α(ω), en accord avec les spectres de la fonction diélectrique discu-
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tés précédemment. Plus précisément, la valeur minimale d'absorption, correspondant à

Mn2CoBi et Mn2CoT l, est située dans la région infrarouge du rayonnement incident (en

dessous de 1,6 eV). Cependant, un pic d'absorption net apparaît dans la partie visible du

spectre électromagnétique (1,6 � 3,6 eV), et les pics les plus intenses, d'intensités respec-

tives 1, 74× 104cm−1 et 2, 33× 104cm−1, sont répertoriés dans le tableau 7. Il en résulte

que Mn2CoBi présente une meilleure absorption dans les régions UV et visible par rap-

port à Mn2CoT l, tandis que les deux composés sont transparents dans la région IR. De

plus, les alliages Mn2CoZ(Z = T l, Bi) sont opaques dans le domaine UV, en bon accord

avec les alliages Ru2CrAl [113], Co2TiAl [114] et Mn2ZrZ de type Heusler [11]. La

conductivité optique σ(ω) est présentée sur la �gure 4.32(a). Elle commence à augmen-

ter à partir de 0,0 eV, et de nombreux pics sont observés dans les spectres. Les valeurs

maximales de conductivité optique, apparaissant dans la région UV et répertoriées dans

le tableau 7, sont comparables à celles trouvées pour Co2TiGa [114], mais inférieures à

celles associées à Mn2ZrZ [11] et Fe2MnSi [89]. Nous avons remarqué que Mn2CoBi

présente un pic maximal d'intensité 10, 3×103Ω.cm dans le domaine visible, tandis que le

pic de 6, 54×103Ω.cm pourMn2CoT l émerge dans la gamme UV. Il convient de noter que

seuls les résultats optiques obtenus à l'aide de l'approximation GGA ont été discutés jus-

qu'à présent. Cependant, nous avons également pris en compte d'autres approximations

qui améliorent signi�cativement les propriétés optiques des deux alliages de Heusler. Pour

illustrer cela, nous avons tracé les courbes obtenues par mBJ, qui montrent une augmenta-

tion notable des valeurs du coe�cient d'absorption, de la ré�ectivité et de la conductivité

optique pour pour Mn2CoBi et pour Mn2CoT l, par rapport aux valeurs obtenues avec

la GGA. De plus, le spectre de la partie réelle de ε pour Mn2CoBi présente un second pic

intense dans la région visible. Par ailleurs, les valeurs maximales de la partie imaginaire

de la fonction diélectrique, du coe�cient d'extinction et de la conductivité optique sont

répertoriées dans le tableau 4.7. Il en résulte que Mn2CoBi est un excellent matériau

diélectrique et pourrait être utilisé dans la fabrication de cellules solaires fonctionnant

dans le domaine visible. Quant à Mn2CoT l, ses valeurs maximales de conductivité, de

ré�ectivité et d'absorption sont observées dans la région UV. Ainsi, ce composé pourrait

être utilisé comme absorbeur de rayonnement UV dans divers dispositifs sensibles.

3.4 Propriétés de transport

Pour explorer la dépendance thermique des coe�cients de transport ainsi que l'e�ca-

cité maximale des alliages de Heusler complets Mn2CoZ(Z = T l, Bi), nous étudions leur
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Figure 4.29. � (a) Parties réelles et (b) imaginaires de la fonction diélectrique pour les
deux alliages Heusler Mn2CoZ(Z = T l;Bi) [29].

Figure 4.30. � (a) Coe�cient réfraction et (b) coe�cient d'extinction de la fonction
diélectrique pour les deux alliages Heusler Mn2CoZ(Z = T l;Bi) [29].

Figure 4.31. � (a)Ré�ectivité (b) coe�cient d'absorption de la fonction diélectrique pour
les deux alliages Heusler Mn2CoZ(Z = T l;Bi) [29].

Figure 4.32. � (a) Conductivité optique et (b) fonction de perte d'énergie(ELF) de la
fonction diélectrique pour les deux alliages Heusler Mn2CoZ(Z = T l;Bi) [29].
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Figure 4.33. � (a) Fonction diélectrique réelle et imaginaire, (b) indice de réfraction et
d'extinction, (c) paramètres d'absorption et ELF, (d) conductivité et ré�ectivité corres-
pondant aux alliages Heusler Mn2CoZ(Z = T l;Bi) utilisant l'approximation mBJ. [29].

Figure 4.34. � Tableau 4.7 : Diélectrique statique ε1(0) et maximum ε2(ω)max ; réfrac-
tion statique η(0), valeurs maximales des coe�cients d'extinction χ(ω)max et d'absorp-
tion α(ω)max, valeur maximale de : énergie de perte L(ω)max et ré�ectivité R(ω)max
, conductivité optique σ(ω)max associé à deux alliages Heusler complets Mn2CoZ(Z =
T l, Bi) en utilisant les méthodes GGA et mBJ. [29].
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facteur de mérite ZT. Le coe�cient de Seebeck, dû à la di�érence de potentiel créée par

le gradient de température, qui provoque le transfert d'électrons libres du site à haute

température vers celui à basse température, est calculé à trois températures : 300 K (tem-

pérature ambiante), 500 K et 800 K. La variation du coe�cient de Seebeck en fonction

de E−EF est représentée sur la �gure 4.34(a, b). Les valeurs maximales du coe�cient de

Seebeck (S) sont de 500 µV/K et 554 µV/K, respectivement pourMn2CoT l etMn2CoBi

à température ambiante. Elles diminuent ensuite de manière presque exponentielle avec

l'augmentation de la température. Ces valeurs sont supérieures à celles trouvées pour

Mn2MgGe et Mn2RhSi [29]. D'après la �gure 4.32, les valeurs du coe�cient de Seebeck

sont négatives pour les énergies comprises dans les intervalles suivants :

� [−1,08,−1][-1,08, -1][−1,08,−1], [−1,65,−1,67][-1,65, -1,67][−1,65,−1,67], [0,7,0,95][0,7,
0,95][0,7,0,95] et [1,20,1,21][1,20, 1,21][1,20,1,21] eV pour Mn2CoT l,

� [−1,−0,8][-1, -0,8][−1,−0,8], [−0,2,0][-0,2, 0][−0,2,0] et 1,98 eV pour Mn2CoBi

. Cela signi�e que les électrons sont les principaux porteurs de charge, indiquant un do-

page de type n. Cependant, les valeurs positives de S dans les autres régions suggèrent

un dopage de type p. La conductivité électrique des deux alliages de Heusler complets est

présentée sur les �gures 4.35(a, b). Elle atteint son maximum à 800 K pour Mn2CoBi et

500 K pour Mn2CoT l. Comme prévu, Mn2CoT l possède une bande interdite plus large

que Mn2CoBi . La di�érence entre les températures correspondant aux valeurs maxi-

males s'explique par une densité d'états électroniques plus élevée au niveau de Fermi,

qui favorise un �ux plus �uide des porteurs de charge. Les conductivités thermiques cor-

respondantes, tracées sur les �gures 4.35(c, d), augmentent avec la température et at-

teignent un maximum de 1, 58 × 1016W/m.K.s et 1, 26 × 1016W/m.K.s pour Mn2CoT l

et Mn2CoBi, respectivement, à 800 K. À température ambiante, ces valeurs sont plus

faibles :0, 5× 1016W/m.K.s et 0, 64× 1016W/m.K.s. En�n, le facteur de mérite ZT pour

les deux alliagesMn2CoT l etMn2CoBi est tracé sur la �gure 4.36. Les valeurs maximales

observées sont :

� 0,75 pour Mn2CoBi à 800 K,

� 0,702 pour Mn2CoT l à 500 K.

À 300 K, les valeurs respectives sont 0,52 pour Mn2CoT l et 0,43 pour Mn2CoBi. À

800 K, ces valeurs sont supérieures à celle trouvée pour Fe2MnSi (0,1) [89]. Il en ré-

sulte que Mn2CoT l présente de meilleures performances à 300 K et 500 K par rapport

à Mn2CoBi garantissant ainsi une e�cacité accrue à température ambiante, comme ré-

sumé dans le tableau 4.8. En�n, ces résultats à température ambiante révèlent que ces

alliages sont de nouveaux candidats potentiels pour l'injection de spin et les applications
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thermoélectriques.

Figure 4.35. � Coe�cient Seebeck des deux alliages Heusler Mn2CoT l. et Mn2CoBi.
[29]

Figure 4.36. � Conductivité thermique et électrique des deux alliages Mn2CoT l. et
Mn2CoBi. [29]

Table 4.7. � Tableau 4.8 :Maximales valeurs de thermoélectriques paramètres des deux
alliages Heusler Mn2CoT l. et Mn2CoBi. [29]

Thermoélectrique paramètre Mn2CoT l Mn2CoBi
Smax(µV/K) 500 554
κmax(W/m.K.s) 1, 67× 1016 1, 26× 1016

σmax(/Ω.cm) 6.9× 1020 8.5× 1020

ZT(300K) 0,52 0,43
ZT(500K) 0,702 0,68
ZT(800K) 0,58 0,75
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Figure 4.37. � Facteur de mérite (ZT) des deux alliages HeuslerMn2CoT l. etMn2CoBi.
[29]

Les propriétés optiques, thermoélectriques, électroniques et magnétiques des deux al-

liages de Heusler demi-métalliques Mn2CoBi et Mn2CoT l ont été étudiées. Il s'avère que

la structure Mn2CoBi, avec un gap de 0,87 eV, est un meilleur matériau diélectrique

comparé à Mn2CoT l, dont le gap est de 1 eV. De plus, les deux composés sont moins

absorbants dans la région infrarouge (IR). Des valeurs de ré�ectivité maximales de 65 %

et 75% sont observées dans la région ultraviolette (UV) pour Mn2CoT l et Mn2CoBi,

respectivement. Par ailleurs, les deux structures présentent une faible conductivité ther-

mique du réseau et une conductivité électrique élevée. En conséquence, la valeur maximale

du facteur de mérite ZT est observée pour Mn2CoBi, suivie de Mn2CoT l. Ces résultats

suggèrent que les deux alliages de Heusler possèdent une excellente capacité de transport

des électrons, aussi bien à basse température qu'à haute température. Ils constituent ainsi

des candidats prometteurs pour la fabrication de cellules solaires à magnétorésistance, de

dispositifs spintroniques et de systèmes thermoélectriques.

4 Propriétés électromagnétiques de nouveau al-

liage Heusler quaternaire TiNbCoAl

Les alliages de Heusler complets sont constitués de quatre sous-réseaux cubiques in-

terpénétrés à faces centrées, avec la formule chimique X2Y Z, où X et Y sont des atomes

de transition ou des terres rares, et où Z est un élément du groupe principal. Lorsqu'un

atome X est remplacé par un autre métal de transition X ′, on obtient un alliage de Heus-

ler quaternaire de formule chimique XX ′Y Z, où X et X ′ ainsi que Y sont des métaux de

transition, tandis que Z appartient aux blocs p et s du tableau périodique. En général, les

alliages de Heusler quaternaires adoptent une structure cristalline de type LiMgPdSn, dont
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la cellule primitive contient quatre atomes. Il existe trois structures cristallines di�érentes

pour ces alliages, selon la disposition des atomes constitutifs. Elles sont appelées Type 1,

Type 2 et Type 3, et correspondent à di�érentes positions de Wycko�, comme le montre

le tableau 1. L'électronégativité et la taille des atomes in�uencent l'occupation préférée

des sites cristallographiques. Parmi les nombreux alliages de Heusler disponibles, ceux à

base de lanthane (La), de cobalt (Co) et de titane (Ti) suscitent un intérêt particulier

en raison de leurs bonnes performances thermoélectriques. À l'aide de simulations basées

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et l'approximation GGA-PBE, nous

avons étudié les propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage quaternaire de Heusler

TiNbCoAl. Nos calculs montrent que l'arrangement atomique de cet alliage correspond

au Type 1. De plus, l'analyse des énergies de formation indique que ce composé est ther-

modynamiquement stable, ce qui signi�e qu'il peut être synthétisé expérimentalement.

L'étude des propriétés électroniques révèle que TiNbCoAl est un alliage ferromagnétique

et demi-métallique, avec une bande interdite de 1,37 eV et un moment magnétique de

3µB.

Les feuilles de GeC fonctionnalisé, les feuilles de Sn semi-fonctionnalisé, ainsi que les

alliages de Heusler Mn2CoZ(Z = T l, Bi), présentent d'excellentes propriétés optiques,

thermoélectriques et magnétiques. Ces caractéristiques les rendent potentiellement exploi-

tables dans la fabrication de cellules solaires à magnétorésistance, en spintronique et pour

le développement de dispositifs thermoélectriques.
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Conclusion

Notre étude nous a permis d'e�ectuer des calculs ab initio en utilisant la théorie de

la fonctionnelle de la densité (DFT), basée sur l'approximation du gradient généralisé

(GGA), ainsi que des calculs semi-classiques de Boltzmann (BTE). Ces simulations ont

été réalisées pour étudier les propriétés structurales, magnétiques, électroniques, optiques

et thermoélectriques des nouveaux alliages de Heusler complets Mn2CoZ(Z = T l, Bi)

ainsi que des monocouches de GeC �uoré et de stanène semi-fonctionnalisé.L'étude des

propriétés électroniques et magnétiques a révélé que : les feuilles de GeC �uoré sont des

semi-conducteurs, avec une bande interdite de 3,31 eV, 1,77 eV et 1,81 eV pour F-GeC,

F-CGe et F-GeC-F, respectivement les alliages de HeuslerMn2CoZ(Z = T l, Bi) et les mo-

nocouchesH−Sn1Sn2, I−Sn1Sn2 sont des demi-métaux ferromagnétiques, avec des mo-

ments magnétiques de : 0,41 µB et 0,38 µB pour H−Sn1Sn2, I−Sn1Sn2,1,99 µB et 3,99

µB pour Mn2CoT l et Mn2CoBi respectivement. Ces quatre structures demi-métalliques

présentent une polarisation de spin de 100%, ce qui leur confère un fort potentiel pour

des applications en spintronique, telles que l'injection de spin et la magnétorésistance.

Par ailleurs, les monocouches X − Sn1Sn2(X = F,Cl, Br) sont des métaux antiferroma-

gnétiques. L'analyse des propriétés thermoélectriques a montré que les alliages de Heusler

Mn2CoZ(Z = T l, Bi) et les monocouches de Sn et GeC semi-fonctionnalisées possèdent

d'excellentes propriétés de transport à température ambiante. Les valeurs maximales du

facteur de mérite ZT obtenues sont : 0,99 pour la monocouche H-SnSn ; 0,75 pour l'alliage

Mn2CoBi à 800 K ; 0,81 pour les feuilles de GeC �uoré à 900 K.

Par conséquent, ces structures sont d'excellents candidats pour la fabrication de dispo-

sitifs thermoélectriques fonctionnant aussi bien à haute qu'à basse température.En ce

qui concerne les propriétés optiques, nous avons observé que : La �uoruration complète

des feuilles F-GeC-F améliore l'absorption dans le domaine UV et visible. Les alliages

de Heusler Mn2CoZ sont moins absorbants dans l'infrarouge, ce qui signi�e qu'ils sont

transparents dans cette région. L'absorption maximale est observée dans l'UV, à la fois
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pour les feuilles de GeC �uoré et pour les alliages de Heusler, ce qui suggère leur poten-

tiel pour la fabrication de cellules solaires et de dispositifs optoélectroniques. En�n, nous

avons constaté une amélioration signi�cative des propriétés électroniques, optiques et ma-

gnétiques des alliages de Heusler Mn2CoZ après l'application du couplage spin-orbite,

que ce soit via les méthodes GGA, MBJ, HSE ou GGA+U. .
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Résumé 
 

 Cette thèse de doctorat présente une étude théorique des propriétés thermoélectriques, optoélectroniques, 
magnétiques des alliages Heusler complet Mn2CoZ(Z = Tl,Bi) ,les feuilles de GeC fluoré , et les feuilles 

de Sn partiellement fonctionnalisées par (H, I, Br, F,Cl). En se basant sur la méthode DFT et la théorie des 

transports de Boltzmann, nous étudions les propriétés de transport électroniques, optiques et magnétiques 

de ces trois structures, qui sont caractérisés par des meilleurs propriétés de transport à basse température 
300K avec ZT= 0,99 et 0,52 pour les feuilles H − Sn1Sn2,I − Sn1Sn2 et l'alliage Heusler Mn2CoTl 

respectivement , à haute température 800K, ZT= 0.75 et 0.81 pour l'alliage Heusler Mn2CoBi et les 

feuilles F-GeC-F. Pour les propriétés optiques des alliages Heusler Mn2CoZ et des feuilles de GeC fluoré, 

ils ont montré des excellentes réponses optiques, dans les domaines visible et UV (ultraviolet), surtout les 
deux structures : les feuilles de GeC fluoré complet F-GeC-F et alliage Heusler complet Mn2CoBi. 

Parallèlement cette thèse présente une analyse détaillée des propriétés électroniques et magnétiques des 

feuilles de GeC fluoré, Sn demi fonctionnalisé, et des alliage Heusler Mn2CoZ (Tl,Bi) et TiNbCoAl. Les 

feuilles de GeC _fluoré ont un comportement semi-conducteur, tandis que les monocouches H − Sn1Sn2, 
I − Sn1Sn2, et les alliage Heusler Mn2CoZ(Tl,Bi) sont demi métallique ferromagnétique . Pour les autres 

structures F −Sn1Sn2, Br−Sn1Sn2, Cl − Sn1Sn2, elles ont un comportement métallique 

antiferromagnétique. En raison de ses excellentes propriétés de nos structures, donc elles peuvent être des 

meilleures pour la fabrication des dispositifs spintronique, optiques et thermoélectriques. 
. 

Mots clés: Performances thermoélectrique, alliage Heusler, Matériaux 2D, la fonctionnelle de la 

densité (DFT), fonctionnalisation de surface , Théorie des transports de Boltzmann, couplage spin orbite, 
dispositif optique, spintronique.  
 

Abstract  
This PhD thesis presents a theoretical study of the thermoelectric, optoelectronic, magnetic properties of 

the full Heusler alloys Mn2CoZ(Z = Tl,Bi), the functionalized GeC sheets (F), and the partially 

functionalized Sn sheets by (H, I, Br, F,Cl). Based on the DFT method and Boltzmann transport theory, 

we study the electronic, optical and magnetic transport properties of these three structures, which are 

characterized by better transport properties at low temperature 300K with ZT= 0.99 and 0.52 for the H − 

Sn1Sn2,I − Sn1Sn2 sheets and the Heusler alloy Mn2CoTl respectively, at high temperature 800K, ZT= 

0.75 and 0.81 for the Heusler alloy Mn2CoBi and the F-GeC-F sheets. For the optical properties of 

Heusler Mn2CoZ alloys and fluorinated GeC sheets, they showed excellent optical responses, in the 

visible and UV (ultraviolet) ranges, especially the two structures: the full fluorinated GeC sheets F-GeC-F 

and the full Heusler alloy Mn2CoBi. In parallel, this thesis presents a detailed analysis of the electronic 

and magnetic properties of the fluorinated GeC sheets, half-functionalized Sn, and the Heusler alloys 

Mn2CoZ (Tl,Bi) and TiNbCoAl. The fluorinated GeC sheets have a semiconducting behavior, while the 

monolayers H − Sn1Sn2, I − Sn1Sn2, and the Heusler alloys Mn2CoZ (Tl,Bi) are semi-metallic 

ferromagnetic. For other structures F −Sn1Sn2, Br−Sn1Sn2, Cl − Sn1Sn2, they have antiferromagnetic 

metallic behavior. Due to its excellent properties of our structures, so they can be best for the fabrication 

of spintronic, optical and thermoelectric devices. 

 

Keywords: : Thermoelectric performance, Heusler alloys, 2D materials, Theory density 

function(DFT), surface functionalization,Boltzmann transport theory,Spin orbite coupling, optical 

device,spintronic. 
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