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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La science des matériaux a enregistré une croissance remarquable en ce qui concerne le
développement de nouveaux matériaux destinés a étre utilisés dans une variété de dispositifs. Elle est
basée sur le rapport entre les caractéristiques, les structures et le traitement des matériaux qui
composent ces dispositifs qui nous entourent (par exemple : les métaux, semi-conducteurs,
céramiques, composites, etc...). Les caractéristiques remarquables des matériaux magnétiques ont
permis aux chercheurs de créer de superbes nouvelles utilités et applications technologiques ainsi que
de perfectionner les dispositifs électroniques, notamment avec la découverte de la magnétorésistance,
qui a donné naissance a un nouveau concept prometteur appelé "spintronique”. Celle-ci a pour objet
d'exploiter les caractéristiques quantiques du spin des électrons pour traiter et stocker des informations,

de maniere a ce qu'elles puissent étre facilement récupérées en cas de besoin.

Les techniques de modélisation numérique et de la simulation ont évolué rapidement au cours
des dernicres années. Elles occupent une place tres intéressante dans I’explication des phénomenes
quantique et l'analyse des caractéristiques des différents solides et elles permettent de réduire les codts
des expériences codteuses, difficiles, dangereuses ou méme irréalisables en laboratoire ainsi que de
modéliser les phénomenes compliqués [1]. Aujourd'hui, grace aux méthodes ab-initio, on peut réaliser
des calculs tres précis pour divers parameétres, tels que I'élasticité, les spectres optiques, les fréquences
de vibration du réseau, etc...., méme pour des systéemes de tres grande taille. Par exemple, la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [2, 3] implémentée dans le code de calcul
Wien2k constitue la méthode la mieux appropriée pour déterminer la structure électronique des solides
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dont le but est de représenter I'état
fondamental d'un systéme, et dont I'application numérique fat effectuée par Hohenberg, Kohn et Sham
et calculer les propriétés des matériaux non encore synthétises, a partir seulement des atomes qui le

constituent.

Les technologies actuelles s'appuient sur le tableau périodique, fondée sur la loi naturelle selon
laguelle la combinaison de deux éléments différents ne constitue pas une combinaison de leurs
caractéristiques, mais donne naissance a de nouvelles caractéristiques spécifiques a l'alliage. Une
nouvelle famille de matériaux, dite des alliages Heusler, est employée dans une grande variété

d'applications, notamment dans les domaines de la spintronique et de la thermoélectricité.

Le sujet de ce travail de recherche se place dans ce cadre : I'étude des propriétés structurales,

électroniques, magnétiques, mécaniques et thermoélectriques de composés de Heusler ternaires de type

1



INTRODUCTION GENERALE

Fe,CrSb. Ce matériau est examiné en détail a l'aide de la méthode FPLAPW, dans le cadre de
I'approximation du gradient généralisé GGA-PBE [4] et TB-mBJ[5, 6].

Le présent mémoire est formé de trois chapitres, organisés de la maniere suivant :

7
L X4

le premier chapitre présente des généralités sur les alliages de Heusler ainsi que leurs
propriéetés et les diverses notions liées a la thermoélectricité.

Le deuxiéme chapitre expose les différentes méthodes utilisées au cours de ce travail,
notamment les méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations utilisées
pour I’énergie d’échange-corrélation, la méthode FP-LAPW et une description du code
de calcul Wien2k employé pour simuler les propriétés structurales, électroniques,
magnétiques, élastiques et thermoélectriques de notre matériau étudié.

Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus de I'étude des différentes propriétés
de I’alliage de Heusler complet Fe>CrSbh.

Enfin, ce travail s’acheéve par une conclusion générale, résumant les principaux résultats
obtenus avec les interprétations physiques associées, tout en proposant les perspectives

envisagées.
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CHAPITRE 1 GENERALITES SUR LES ALLIAGES DE HEUSLER

I.1INTRODUCTION

Le concept d'électronique de spin, ou spintronique, apparait aujourd'hui comme un élément clé
dans le domaine du stockage de l'information. Cette technologie a vu le jour avec la création de la
magnétorésistance géante en 1988 par les équipes d'Albert Fert en France et de Peter Grunberg en
Allemagne. L'électronique classique repose sur le contrle des porteurs, tandis qu'en spintronique, la
caractérisation quantique des électrons (spin) est quantifiée selon deux valeurs opposées : spin up
(+1/2) et spin down (-1/2). La recherche de nouveaux composes dans les différents secteurs de
I’industrie aboutit a la création des nouvelles familles de matériaux. On peut citer a titre d’exemple les
composés de Heusler. La naissance de ces matériaux date de 1903, quand l'ingénieur des mines
allemand Friedrich Heusler a signalé pour la premiére fois que le Mn-Cu pouvait étre allié a Sn, Al,
As, Sb, Bi ou B pour produire des alliages ferromagnétiques, méme si aucun des éléments constitutifs
n'est lui-méme ferromagnétique [1]. La compréhension de la structure et de la composition cristalline
de ces alliages est restée longtemps inconnue. Une analyse aux rayons X effectuée en 1934 par
Bradley et Rodger a prouvé que la phase ferromagnétique de ce genre de matériaux cristallise sous
forme d'une structure ordonnee a temperature ambiante [2]. De Groot et al en 1983 ont été les premiers
a découvrir, en se fondant sur des calculs de structure électronique, que NiMnSb est un demi-métal [3].
Dans la structure de la bande, cette propriété est décrite par le caractére semi-conducteur ou isolant de
I’un des deux canaux de spin et par la nature de la métallicité de I’autre spin qui fait de ces composés
un excellent candidat pour les applications en spintronique car elle pourrait maximiser leurs efficacites.
La famille des composés de Heusler présente beaucoup de caractéristiques différentes. Cette grande
famille est encore actuellement intensivement étudiée. Beaucoup d’alliages de Heusler sont utilisés
dans de nombreux domaines, y compris la spintronique, 1’optoélectronique et la magnéto-optique. Ils
restent des matériaux prometteurs pour des applications spintroniques, parce qu'ils ont fait preuve d'un
grand succes technologique dans les dernieres années en tant que dispositifs injecteur de spin a partir
d'électrodes ferromagnétiques jusqu'aux semi-conducteurs [4], filtres de spin [5], jonctions tunnel
magnétiques [6-9], et dispositifs de magnétorésistance géante [10] en raison de leur température de
curie élevée par rapport aux matériaux précédemment cités [11]. Récemment, des secteurs
d'application inédits, parmi lesquels les technologies environnementales, telles que la
thermoélectricité, sont apparus [12,13] et la technologie des cellules solaires [14], ainsi que découverte
récente des isolants topologiques offrant un récent quantum d’état de la matiere ; tous ces
caractéristiques importantes permet un acces aux technologies de l'avenir et offre des opportunités

incroyables concernant l'usage de ces matériaux [15,16].
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12 COMPORTEMENT MAGNETIQUE

Le magnétisme concerne I’ensemble des phénoménes que les matériaux présentent lorsqu'ils
sont attirés par un champ magnétique extérieur H. Cette notion est une propriété générale de la
matiere, mais il ne se manifeste plus fortement que dans quelques matériaux appelés matériaux
magnétiques. Les facteurs responsables de ce comportement sont les spins des électrons et, dans une
moindre mesure, leurs moments magnétiques orbitaux. Pour un atome magnétique, la contribution
principale au moment total est due au spin et au moment orbital des électrons. Le spin du noyau peut
étre exploité, notamment par la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), qui est a la source des
techniques d’Imagerie par Résonance Magnétique (IRM). Généralement, les électrons d’unatome ont
tendance a se ranger selon le principe d’exclusion de Pauli et les lois de Hund. Il apparait que certains
atomes ont un moment magnétique total non nul comme le Fe, le Ni ou le Co méme sous forme de
masse ou d’alliage. L’aimantation M est la grandeur macroscopique qui décrit le comportement
magnétique d’un matériau. Elle se définie comme le moment magnétique total par unité de volume.
Une propriété principale des substances métallique magnétiques est leur réaction a un champ
magneétique appliqué. La susceptibilité magnétique y est la grandeur qui permet la description de cette
réponse. Cette derniére est définie par :

y = lim o (1.1)
H=0 6H
D’une fagon générale, y est un tenseur mais si le matériau est isotrope, la susceptibilité y devient un

scalaire.

1.2.1 Comportement diamagnétique

Le comportement diamagnétique est caractérise par une susceptibilité tres faible et négative aux
champs magnétiques. Un matériau diamagnétique est légerement repoussé par un champ magnétique
et il ne conserve pas ses propriétés magnétiques lorsque le champmagnétique extérieur est supprimé.
Les matériaux magnétiques sont des solides ayant des électrons appariés et, par suite, pas de moment
magnétique permanent par atome. Les propriétés magnétiques résultent du réalignement des orbites
électroniques sous I’influence d’un champ magnétique extérieur. La majorité des ¢léments du tableau

périodique,y compris : le cuivre, I’argent et ’or sont diamagnétiques.

- ¢ & & & ¢

- & & & &

— & & & &

- & & = =
%

Fig.l.1 Diamagnétisme : Les moments magnétiques de chaque atome s ‘appose au champ magnétique extérieur

4



CHAPITRE 1 GENERALITES SUR LES ALLIAGES DE HEUSLER

.1.2.2 Comportement paramagnétique

Le paramagnétisme désigne le comportement d'un matériau qui ne posséde pas d‘aimantation
spontanée mais qui, sous l'effet d'un champ magnétique extérieur, il obtient une aimantation orientée
dans le méme sens que le champ magnétique appliqué. L'aimantation du milieu disparait lorsque le
champ d'excitation est coupé.

VN A
{1 4Ll
VN A
U
U
VN

—

Fig.1.2 Paramagnétisme: Les moments magnétiques de chaque atome s'alignent avec le champ magnétique

extérieur (en bleu).

Les matériaux paramagnetiques, contrairement aux matériaux diamagneétiques, ont une susceptibilité
positive faible aux champs magnétiques. Les atomes de ces matériaux posseédent un moment
magneétique permanent comme résultante des spins électroniques et des moments magnétiques
orbitaux. L’agitation thermique détruit I’ordre magnétique des moments magnétiques le long du
champ magnétique. Donc le paramagnétisme est habituellement sensible a la température. La
susceptibilité varie comme inverse de la température. Le paramagnétisme domine le diamagnétisme
dans les substances contenant des moments magnétiques permanents. La plupart des gaz, certains
métaux (Al, Mn, W) et les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques lorsque leur température

dépasse le point Curie propre sont paramagnétiques.

1.2.3 Comportement ferromagneétique

Le ferromagnétisme est le mécanisme fondamental par lequel certains matériaux (fer, cobalt,
nickel, ...) sont attirés par des aimants ou forment des aimants permanents. Le ferromagnétisme
désigne la capacité de certains corps a s'aimanter sous l'effet d'un champ magnétique extérieur et a
garder une partie de cette aimantation. Ces corps sont soit de type ferromagnétique soit de type
ferrimagnétique. Les matériaux ferromagnétiques possedent une susceptibilité grande et positive au
champ magnétique extérieure. lls présentent une forte attraction aux champs magnétiques et
conservent leurs aimantation a champ magnétique nul. Les matériaux ferromagnétiques possédent
quelques électrons non appariés, aussi leurs atomes ont un moment magnétique net. Leurs fortes
propriétés magnétiques sont dues a la présence de domaines magnétiques. Dans ces domaines, de

grands nombres de moment d’atomes sont alignés parallélement de sorte que la force magnétique dans
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ces domaines est élevée. Lorsqu’un matériau ferromagnétique n’est pas aimanté, les domaines sont
presque aléatoirement organisés et le champ magnétique net de la piéce est globalement égal a zéro.
Lorsqu’une force d’aimantation est appliquée, les domaines deviennent alignés pour produire un
puissant champ magnétique dans la piéce. Le fer, lenickel et le cobalt sont des exemples de métaux
ferromagnétiques. Des piéces réalisées avec de tels métaux, sont habituellement contrélées par

magnétoscopie.

1.2.4 Comportement ferrimagnétique
C’est une propriété magnétique de certains matériaux. Ces derniers possédent une aimantation
spontanée dans lesquels les moments magnétiques sont anti-paralleles, mais d'amplitudes différentes,

ce qui résulte en une aimantation non-nulle qui diminue par I’accroissement de la température.

- & & & & ¢

Fig.1.3 Ferrimagnétisme: Les moments magnétiques dans un sens n’ont pas la méme intensité que ceux dans

[’autre sens.

Au-dessus de la température Curie ces matériaux deviennent paramagnétiques. Ces matériaux ont
la conductivité tres faible, ayant une grande importance pratique a haute fréquence. Mais la

perméabilité est plus faible, le champ coercitif est plus élevé et le champ a saturation est plus faible.
1.2.5 Comportement antiferromagnétique

L'antiferromagnétisme est une propriété de certains milieux magnétiques. Contrairement aux
matériaux ferromagneétiques, dans les matériaux antiferromagnétiques, I’interaction d’échange entre les
atomes voisins conduit a un alignement antiparallele des moments magnétiques atomiques.

L'aimantation totale du matériau est alors nulle.

VB A |
VBN A |
VRN A |
VR R |
VB A |
VBN A |

—

Fig.1.4 Antiferromagnétisme: Les moments magnétiques d 'un atome s inversent avec celui de /’atome voisin.
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Lorsque la température augmente, I’ordre des moments est perturbé par I’agitation thermique et la
susceptibilité magnétique ym croit jusqu'a une température @ appelé température de Néel (versus
température de Curie pour les matériaux ferromagnétiques ou ferrimagnétiques). Au-dessus de la
température Néel, ces matériaux deviennent paramagnétiques. Les matériaux avec la température Néel

basse (70...293) K sont utilisés pour la réalisation des circuits magnétiques avec réluctance élevée.

1.3 ALLIAGES DE HEUSLER COMPLET ET DEMI-HEUSLER

Les alliages de Heusler portent le nom de l'ingénieur des mines et chimiste allemand Friedrich
Heusler, qui a découvert en 1903 que le composé Cu-Mn-Al était ferromagnétique alors que ses
constituants ne I'étaient pas [17, 18].

Group —1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

LPeriod
X.,YZ Heusler Compounds e
Cu,MnA! Prototype Alloy

Lanthanides

so|[90|[91|[92 | 93 | o4 95 96 98 |[92'|[100][101][102](103
‘°‘Ct'"'d95| Th Pal " Mp" Pu " " |Bk cr || Es Md No|Lr

Fig.1.5: Tableau périodique des éléments. Les couleurs illustrent les élements typiques formant les

alliages de Heusler et demi-Heusler.

Les alliages de Heusler sont des composés qui peuvent avoir le comportement de demi-métaux, de
semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres. Les alliages de Heusler ternaires sont classés
en deux grandes familles en fonction de leur composition chimique, ot on distingue : les alliages
Heusler complets (Full-Heusler) avec une composition X;YZ, et la famille des demi-Heusler (Half-

Heusler) avec une formule chimique XYZ.
1.3.1 Alliages de Heusler complet

Les composés de Heusler complet sont caractérisés par la formule générale X2YZ, ou X et Y
sont des métaux de transition et Z est un élément des colonnes 111, IV ou V dans le tableau périodique
de Mendeleiev (Figure 1.5). Y peut également étre un élément de terre rare, ou bien un métal alcalino-

terreux ; L’exemple de Co:MnSi et Fe.VAI [19, 20] montre que I'élément (X) est I'élément le plus
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électropositif, il existe deux fois et est positionné au début de la formule alors que le métal le plus
électronégatif est placeé a la fin. Dans le cas ou le nombre de valence électronique de X est supérieur a
celui de Y, les alliages de Heusler complet sont cristallises en structure Cu2MnAl (groupe spatial
225), avec un prototype Cu2MnAl noté souvent (L21) Dans ce prototype les atomes X occupent les
sites tétraédriques (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y se trouvent au niveau des sites octaédriques
(1/2,1/2,1/2) et les atomes Z sont placés au sommet (0, 0, 0) et au centres des faces. Sinon ils sont

cristallisés en structure Hg.CuTi (groupe spatial 216) [21].

(a) (b)
X @ Y . Z O

Fig.1.6: Représentation schematique de la structure cristallographique L2 provenant de Graf et al

pour : a) Les alliages demi-Heusler ; b) Les alliages de Heusler complet.

Généralement les atomes dans les alliages d’Heusler peuvent s’arranger sous plusicurs phases

cristallographiques en fonction de 1’ordre des atomes au sein de la maille cristalline ou on distingue:

= La phase L2: de type Cu2MnAl qui a été expliqué précédemment, ou tous les

atomes sont parfaitement ordonnés.
= La phase B2 de type CsCl, ou les sites correspondants aux atomes Y et Z sont
occupés d’une maniére aléatoire par ces deux atomes.

= La phase C1 de type CaF2, les sites correspondants aux atomes X et Z sont

occupés d’une maniére aléatoire par ces deux atomes.

= La phase B32a de type NaTl ou les atomes X qui occupent le réseau cfc, sont
mélangés avec les atomes Y, alors que les atomes X sur les sites tétraédriques
sont melangés avec les atomes Z.

= La phase DO3 de type BF3, les atomes X et Y ou les atomes X et Z sont distribués de
facon aléatoire.

= La phase A2 de type W (tungstene) ou tous les sites atomiques sont occupés par hasard
par les trois types d’atomes.




CHAPITRE 1 GENERALITES SUR LES ALLIAGES DE HEUSLER

Les six phases sont représentées sur la figure suivante:

é Lﬁ‘” I, o

AT a‘w'f r #

ffJ & &P m

() Type Cu;MnAl (b) Type CsCl1 (¢) Type CaF;

m é’w ﬁqtf

I ’ ot ‘a s, e ( e /
Foe 70 Sl

(d) Type NaTl (e) Type BF; (f) Type tungsténe
Figure 1.7: Différents types de desordre pouvant survenir dans la structure (half/full) Heusler : (a)
désordre de type Cu2MnAl, (b) désordre de type CsCl, (c) désordre de type CaF2, (d) desordre de type
BF3, (e) désordre de type NaTl et (f) désordre de type tungsténe.

1.3.2 Alliages demi-Heusler

Les alliages demi-Heuslers ont une composition chimique de la forme XYZ. On peut définir les
alliages de cette famille comme des composés comprenant deux parties de nature différentes: une
partie covalente et une partie ionique. Les éléments X et Y ont une nature cationique distincte, alors
que l'atome Z est un équivalent anionique [22]. La nomenclature dans la littérature ne dépend pas de
l'ordre alphabétique des éléments ou d'une maniere aléatoire mais elle varie selon leur degré
d'électronégativité. L'atome la plus électropositif est positionné au début de la formule, il pourra
correspondre a un élément d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares.
L'atome la plus électronégatif est situé a I’extrémité et est considéré comme un élément d'un groupe
principal de la deuxiéme moitié du tableau de mendeleiev, par exemple le cas des LiAISi, ZrNiSn, et
LuAuSn [23, 24]. Les matériaux demi-Heusler sont des composés intermétalliques ternaires
comportant 2 atomes distincts de métaux de transition X et Y, alors que Z est un élément de valence
sp. Ils se cristallisent selon la structure cubique C1p. Il est a noter qu'il a été constaté qu'il est possible
de quitter I'un des quatre sous-réseaux vacants ou l'un des réseaux de l'atome X est substitué par le
vide, ces sites inoccupés se situant sur les sites c2 de la structure L2;. Les expériences ont prouvé
I'existence de cette propriété grace a l'absorption infrarouge [25] et a l'annihilation de positrons a

résolution de spin [26, 27].
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Fig.1.8 : Structure cristalline des alliages demi-Heuslers.

Les divers modes de perturbation atomique susceptibles d'étre rencontrés pour la structure Clp de
demi-Heusler [28], les diverses désignations selon la base de données des structures cristallines
inorganiques (ICSD) : les rapports de structure "Strukturberichte” (SB), la base de données Pearson et
le groupe d'espace sont indiqués pour I’ensemble des structures pour ces alliages Heuslers dans le
tableau 1.1.

Tableau 1.1 Occupation des sites, formule générale, type de structure (d’aprés les diverses bases de données)

pour différents ordres atomiques et /’espace groupe des composés demi-Heuslers.

Type de structure
Occupation des
Sites ICSD SB :earso Groupe d'espace
4a, 4b, 4c XYZ LiAISi Clb cF16 F-43m (N°. 216)
4a=4b, 4c XZ?2 CaF2 C1 cF12 Fm-3m(N°. 225)
4a, 4b, 4c=4d X2YZ | Cu2MnAl L21 cF16 Fm-3m(N°. 225)
4a= 4b, 4c=4d XZ CsCl B2 cP2 Pm-3m(N°. 221)
4a= 4c, 4b=4d YZ NaTl B32a | cF16 Fd-3m (N°. 227)
4a= 4b= 4c=4d X W A2 cl2 Im-3m (N°. 229)

Notant que le type désordre CaF2 est observé seulement pour les demi-Heusler, tandis que le type

désordre BiF3 est observé pour les composés de Heusler complets. L’ordre cristallographique peut
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provoquer des modifications significatives sur les propriétés magnétiques des alliages de Heusler
comme I’aimantation a saturation et la température de Curie. Il existe une autre famille pour les
alliages d'Heusler, c'est le cas de composés Heusler quaternaires ou il y a quatre atomes de nature
chimique différentes, leur formule générale est XX’YZ, ou X et X’ sont situés dans les positions 4a et
4d, respectivement, I'élément Y est placé sur les positions 4b tandis que I'élément Z est placé sur les
positions 4c. Cette structure présente le prototype LiMgPdSn connu par la phase Y (groupe d'espace
N° 216).
1.4 COMPOSES DE HEUSLER DEMI-METALLIQUES

Depuis la I’apparition de la demi-métallicité des alliages de Heusler, ces derniers font I'objet
de nombreuses études dans différents domaine notamment la spintronique.

1.4.1 Demi-métallicité

La notion de "demi-metallicité™ est apparue au debut des années quatre-vingt. Un demi-métal est
un composé qui presente un caractére metallique dans un canal de spin (majoritaire ou bien
minoritaire) et se comporte en tant que isolant électrique ou un semi-conducteur dans l'autre
canal, on appelle cette proprieté le ferromagnétisme demi-métllique [29]. D’aprés de Groot, dans un
demi-métal, seulement les électrons d’une orientation de spin déterminée (majoritaire « up » ou
minoritaire « down ») présentent un caractéere métalliques, alors que les électrons de la seconde
orientation ont un caractére isolant. C'est-a-dire, les demi-métaux possédent une polarisation de spin
de 100 % étant donné que seuls les électrons de spin majoritaires ou minoritaire contribuent a la
conduction (figure 1.8). Malgré le fait que les demi-métaux ont un caractére ferromagnétique, la

majorité des matériaux ferromagnétiques ne posséde pas de demi-métllicité.

Energie
Electronique

£

Bande de
Chevauchement conduction

/ Bande
Er |L_-—-__
interdite
l Bande de
valence

Fig.1.9 Représentation schématique des densités d’états d’un matériau (a) métal, (b) demi-métal, (c) semi-

conducteur et (d) isolant.
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1.4.2 Régle de Slater-Pauling

Slater et Pauling avaient montré que le moment magnétique p des €léments 3d et de leurs alliages
binaires est calculable sur la base du nombre d'électrons de valence moyen (VE) par atome [30, 31].
Ils ont tracé une courbe comportant deux zones qui dépendent de u(VE). Les matériaux sont classés en
2 zones selon p (VE) : La premicre zone de la courbe de Slater Pauling correspond au domaine de la
faible concentration en électrons de valence (VE < 8) et du magnétisme localisé. On y rencontre des
structures relatives essentiellement aux bcc. La deuxiéme zone est celle des fortes teneurs en electrons
de valence (VE > 8) et du magnétisme itinérant. Dans cette zone, on rencontre des systemes a
structures chargées fermées (cfc et hcp). Le fer se positionne a la limite entre le magnétisme localisé et
le magnétisme itinérant. La figure présente l'allure de Slater-Pauling correspondant aux métaux de
transition et quelques alliages. Les composés de Heusler se trouvent dans la région localisée de cette
courbe. Par conséquent, on se concentre sur cette région de la courbe. Le moment magnétique en
multiples de magnétons de Bohr uB est exprimé par m =VE - 2n| Ou 2n] correspond au nombre
d'électrons dans les états minoritaires. Le minimum de la densité de I'état minoritaire oblige le nombre
d'électrons dans la bande minoritaire d & étre environ trois. Si I'on ignore les électrons s et p, le
moment magnétique dans la partie localisée de la courbe de Slater-Pauling se détermine par la relation

suivante :
u=VEe-6 (1.2)
Tel que Vg correspond au nombre d'‘électron de valence par atome (la moyenne de valence entre les

atomes constituant le matériau), et 6 désigne le double de la moyenne des états minoritaires occupes.
Pour un alliage de Heusler complet (X2YZ), il existe 4 atomes par maille, ce qui méne a la relation :

ux2vz = Ve — 24 (6 multiplier par le nombre d’atome)

a b
T T T T T ] 25[F T T T T s

2 e} CozFeS.b" | - T bee \(7‘ fcc
= | =L [ localised Fei itnerant
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£ 5t .9 Co MnSiH e [ * FeCo v>/ %k o  FeNi
_g r S [ & FeCr Co + NiCo
2 a4 7 — ® as=l N i
E ¥ Co MnAI 3 B8 ¥ JESE /Co FeSi % s o
R} L e =% r & CoCr
= = L o MnSi NiC
g o @ CoCrGa 1 & ..f < g W
€ r o S Sl / Co MnAI a s;< a
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£ 2| ) B L Co, CrGa
g e C02VA! % 05 - / . 2 Ni
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Fig. 1.10: (a) Moment magnétique par unité de formule des composés de Heusler & base de Co; est proportionnel au

nombre d'électrons de valence et suivant la courbe Slater Pauling qui est illustrée en (b). Les valeurs de métaux de

transition 3d et leurs alliages sont donnés a titre de comparaison. (Note: Les alliages A1.«Bx sont donnés comme AB).
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Fig. 1.11 : Moments de spin total calculés pour tous les alliages de Heusler complet étudiés.
1.4.3 Application des alliages de Heusler demi-métallique

Au fil des ans, les composes de Heusler ont présenté des résultats significatifs dans plusieurs
disciplines. Ils ont attiré un intérét notable grace a leurs nombreuses caractéristiques dans differents
secteurs technologiques. Parmi ces caractéristiques qui ont conduit a la multiplication des études sur
ces solides, on peut citer le comportement demi-métallique. Ils montrent un ferromagnétisme demi-
métallique et une bande d'énergie interdite dans une direction de spin au niveau de Fermi tandis que la
seconde direction présente un caractere métallique. Cela entraine une polarisation de spin des electrons
de conduction. Par conséquent, les HMF possedent un courant polarisé en spin a 100% et sont
exploitables en tant qu'injecteurs de spin pour les MRAM (Magnetic Random Access Memories) et
pour des mécanismes ayant un fonctionnement lié au spin, tels que les jonctions tunnel magnétiques
[32]. Il a été constaté que les matériaux Ru.VZ (Z = Si, Ge, Sn) présentent un caractere
ferromagnétique semi-métallique et peuvent donc étre des candidats prometteurs pour les matériaux et
dispositifs spintroniques. Outre la spintronique, les alliages de Heusler sont utilisés pour la
supraconductivité [33], la mémoire de forme magnétique [34], les domaines liés a I'énergie verte, tels
que les cellules solaires ou les thermoélectriques a base de semi-conducteurs [35] et les
thermoélectriques a base de demi-Heusler qui possédent une conductivité thermique élevée. Des
calculs de simulation a I'échelle atomique ont été effectués pour des alliages intermétalliques a base de
fer ayant la formule chimique Fe>YZ (tels que Fe>TiSi ou Fe,TiSn). Ces matériaux semblent promis a
un brillant avenir. Premierement, en raison de leur thermoélectricité nettement supérieure a celle
connue jusqu'a présent ; deuxiémement, ils se caractérisent par le fait qu'ils sont formés d'éléments

abondants, peu colteux et non toxiques. Sans parler de la nécessité, pour l'industrie, de disposer des
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systemes thermoélectriques capables de récupérer I'énergie thermique perdue durant plusieurs activités
industrielles dans des plages de température ou il n'existe actuellement aucune autre solution. Une

portion de notre avenir réside cachée dans les équations complexes de la physique quantique.

1.4.4 TEMPERATURE DE CURIE

La température de Curie est une température critique Tc a laquelle certains matériaux
magnétiques subissent un changement brutal de leurs propriétés magnétiques et leurs comportements
ferromagnétiques. Cette température porte le nom du physicien francais Pierre Curie qui, a la fin du
19° siecle, a découvert les lois qui relient certaines propriétés magnétiques au changement de

température.

Tableau 1.2 Point de Curie de quelques alliages de Heuslers complet & base de Fe ou T et T®°c

représentent les valeurs théoriques et expérimentales respectivement.

L’alliage de Heusler T(K) | T*(K) Références
Fe,PdSb 1268 - [36]
Fe;NiSh 1210 - [36]
Fe2CrSi - 520 [37]
Fe2MnSn 1012 586 [36, 38]
Fe;NiSn 1077 - [36]
FeoNiSi 1083 1000 [36, 38]

1.5 THERMOELECTRICITE

La connaissance des caractéristiques thermoélectriques des matériaux constitue un élément
majeur dans le domaine de la physique de I'état solide et des diverses activités professionnelles. De
méme, l'étude de ces propriétés présente un réel intérét pour accroitre nos informations sur leur

réaction particuliere quand ces matériaux subissent I'effet de I’électricité et de la chaleur.

La thermoélectricité concerne toute la physique reliant I'énergie thermique par I’électricité.
Elle fournit un moyen par lequel I'énergie thermique peut étre convertie en électricité (génération
d’électricité) et par lequel I'électricité peut étre utilisée pour le pompage de la chaleur ou la
réfrigération et la climatisation. Les transformateurs d'énergie fondés sur la technologie
thermoélectrique offrent plusieurs intéréts comme l'absence de piéces mobiles et de fluide, la facilité

de mise en ceuvre, une grande fiabilité et le fait d'étre "propre" pour I'environnement.
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1.5.1 Effets thermoélectriques

L'effet thermoélectrique désigne la transformation directe des différences de température en
tension électrique et inversement, grace a un thermocouple. Les effets thermoélectriques ont été
découverts au début du 18° siecle, mais ce n'est que dans la seconde moitié du 20e siécle que la
génération thermoélectrique est devenue raisonnablement efficace et que la réfrigération

thermoélectrique est devenue méme praticable [39]. Les différents effets thermoélectriques sont :

1.5.1.1 Effet de Seebeck

En 1821, Seebeck a découvert que si deux fils métalliques de natures différentes, (Seebeck a
utilisé du cuivre et du bismuth) sont reliés aux deux extrémités pour former une boucle, une tension
se développe dans le circuit si les deux jonctions sont maintenues a des températures différentes. La
paire de métaux formant le circuit est appelée un thermocouple. L'effet est dd a la conversion de

I'énergie thermique en énergie électrique [40].

Matériau B

Sme
-
el T
______

vV, "V, Matériau A
Fig. 1.12 Schéma illustrant / ‘effet Seebeck.

L'effet Seebeck est un phénomeéne dans lequel une différence de température entre deux conducteurs
électriques ou semi-conducteurs dissemblables produit une différence de tension entre les deux
substances. Lorsque de la chaleur est appliquée a I'un des deux conducteurs ou semi-conducteurs, les
électrons chauffés se dirigent vers celui qui est plus froid. Si la paire est reliée par un circuit
électrique, un courant continu circule dans ce circuit. Les tensions générées par l'effet Seebeck sont
faibles, généralement seulement quelques microvolts (millioniémes de volt) par kelvin de différence
de température a la jonction. Si la différence de température est suffisamment importante, certains
dispositifs a effet Seebeck sont capables de générer quelques millivolts. (Milliemes de volt). Plusieurs
de ces dispositifs pourront étre reliés en série pour augmenter la tension de sortie ou en paralléle afin
d'augmenter le courant de sortie. De grands réseaux de dispositifs a effet Seebeck peuvent fournir une
énergie électrique utile a petite échelle si une grande différence de température est maintenue entre les

jonctions.
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1.5.1.2 Effet de Peltier

En 1834 Jean Peltier, un horloger francais, a découvert un deuxieme effet thermoélectrique. Si
un courant I circule dans un circuit contenant la jonction de deux matériaux conducteurs de natures
différentes, il entraine une absorption ou une libération de
la chaleur aux jonctions X et W. La chaleur est libérée ou absorbée en fonction des paires de métaux
et du sens du courant. Le phénomene de dégagement de chaleur est différent de celui de la chaleur
Joule car l'effet Peltier est un processus réversible alors que la perte Joule est irréversible. Pour un
thermocouple cuivre-constantan (Le constantan étant un alliage métallique constitué essentiellement
en cuivre et en nickel, environ 60 % a 50 % de cuivre et 40 % a 50 % de nickel en masse...); donc
similaire au cupronickel mais avec plus de nickel), si le courant circulant a la jonction va du cuivre (+)
au constantan (-), la chaleur est absorbée. En changeant le sens du courant, la chaleur sera libérée a la

méme jonction, ce qui montre que le phénomeéne est réversible.

Cuivre
Cr“—i}’[e el = Ea
e /"/ ™~
o T,
/'/f Chaleur / \\\ chaleur
- / o absorbée dégagée
3 / vy 2
c L
@] |
SO Constantan
Constantan

Fig.1.13 Schéma représentatif de / effet peltier.

La quantité de chaleur Q libérée (ou absorbée) dans I'environnement pour que la jonction puisse étre

maintenue a la méme température est proportionnelle au courant | qui traverse la jonction.
Q = masl (1.3)

Ou la constante 45 S'appelle le coefficient Peltier. Le coefficient Peltier dépend de la paire de
matériaux A et B de la jonction et aussi de la température de la jonction.

1.5.1.3 Effet de Thomson

William Thomson (plus tard connu sous le nom de Lord Kelvin) a découvert un troisieme effet
thermoélectrique qui établit un lien entre I'effet Seebeck et l'effet Peltier. Thomson a découvert que

lorsqu'un courant I passe dans un fil, constitué d'un seul matériau homogéne le long duquel existe un
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gradient de température, de la chaleur doit étre échangé avec l'environnement afin que le gradient de
température initial puisse étre maintenu le long du fil. (L'échange de chaleur est nécessaire a tous les

endroits du circuit ou un gradient de température existe).

|1 T

T T+dT
Q(x) Q(x,)
- e &
X
. L 3 -
X )

Fig. 1.14 Schéma du principe de Thomson.

La différence majeure qui distingue les effets Seebeck et Peltier de I'effet Thomson réside dans le
fait que ce second existe uniquement pour un seul matériau et ne demande pas la présence d'une
jonction. Le gradient de flux thermique li¢ a l'effet Thomson a l'intérieur des matériaux est
représente par la relation suivante :

2 (t,x) = —It2_(t,x) (1.4)
ot 0x

Avec :

e 0Q est la puissance thermique échangée avec le milieu extérieur a l'instant t en x,

e IT (t,x) est le gradient de température en a l'instant t en x,
ax

e 1 est le coefficient Thomson,
e t est la coordonnée temporelle et

e x est la coordonnée spatiale.
Cet effet est aussi bien réversible que I'effet Peltier : une inversion du sens du courant relativement a

la direction du gradient de température entraine une inversion du sens des effets thermiques.

1.5.3 Grandeurs Thermoélectriques

Dans cette sous-partie, les propriétés des matériaux thermoélectriques impliquées dans la

figure de mérite sont traitées. Des échantillons de matériaux thermoélectriques sont présentés dans la

section finale.
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1.5.3.1 Conductivité électrique

La conductivité électrique, notée o (Q1.m?), désigne la tendance d'une partie de matériau de 1
m de longueur et de 1 m? de section a transmettre un courant électrique sous les effets d'un champ
électrique. Elle est fonction de la densité des porteurs de charge n (en m3) et de leur mobilité p (en
m?.V=1.s?) dans le matériau concerné [41].

0=1=e.n.u (1.5)
p

Ou e est la charge d’un électron. Les excellents conducteurs sont notamment les métaux (comme le
cuivre ou l'aluminium) dont les porteurs de charge sont les "électrons libres". Quelques matériaux,
tels que les semi-conducteurs, possédent une conductivité qui est fonction d'autres conditions
physiques, telles que la température ou I'exposition a la lumiere. La conductivité électrique figure au
numérateur du facteur de mérite, c'est pourquoi elle devrait étre maximisée dans un matériau

thermoélectrique.

1.5.3.2 Conductivité thermique

La conductivité thermique K., exprimée en W.m™.K™, d’un matériau est la quantité de chaleur
que ce dernier peut transporter par unité de surface et par une unité de temps lorsqu’il est soumis a
un gradient de température de 1 degré par metre [41]. Dans un matériau thermoélectrique parfait, il
est désirable que cette conductivité soit aussi basse que possible pour maintenir le gradient de
température. 1l est possible d'établir une comparaison entre la conductivité thermique d'un matériau
thermoélectrique et la quantité de carburant consommeée dans un moteur a combustion. Plus la
conductivité thermique est importante, plus le gradient thermique est rapidement neutralisé et moins
I’effet Seebeck perdurera. Etant donné que les effets thermoélectriques sont en fait un moyen de
transfert de chaleur via les porteurs de charge d'un conducteur électrique, la conductivité thermique
ne peut pas étre complétement nulle. Une premiere est liée au transfert thermique effectué grace aux
phonons qui constituent des quanta de vibration et notés K;. Ce type de transport constitue la
participation conductive au transfert de chaleur dans le matériau. La deuxiéme participation est due
aux porteurs de charge du matériau et notée K. [42]. Il s'agit de la contribution convective au
transfert thermique, qui participe au processus thermoélectrique [43]. Ainsi, la conductivité
thermique globale s’exprime :

K= K¢+ Ki (1.6)

Dans les matériaux présentant une importante densité de porteurs de charge, n, tels que les métaux,

K. est proportionnel & la conductivité électrique par le biais de la loi de Wiedemann-Franz :
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Ke = LoTo(T) (1.7)

2 2
K5 — 2.45.10-8 V2. K-2 dans le cas d’un métal idéal
3e2

(gaz d’¢lectrons libres). La contribution électronique est ce qui explique la forte conductivité

Ou L, est le facteur de Lorentz et vaut o =

thermique dans ces derniers et celle-ci baisse avec la densité de porteurs en parallele de la

conductivité électrique.

1.5.3.3 Coefficient de Seebeck

Un écart de température dT au niveau des jonctions de deux matériaux A et B entraine une

tension électrique dV suivant la formule ci-apres :

SAB =d_T (|8)

e dT: est la différence de la température exprimee en (K)

e dV: est la différence de tension en (V).

Le coefficient Seebeck, appelé aussi «Puissance thermoélectrique » est donné V.K? (ou plus
généralement en pn.V.K? compte tenu des valeurs de ce coefficient dans les matériaux usuels). Les
coefficients Seebeck des deux matériaux sont en rapport avec le coefficient Seebeck du couple selon

la formule suivante :
Sap = Sa— Ss (1.9

e S4: est le coefficient Seebeck du matériau (A) en (V/K).

e Sp: est coefficient Seebeck du matériau (B) en (V/K).

1.5.3.6 Facteur de mérite ZT

Les dispositifs thermoélectriques peuvent convertir la chaleur en électricité ou transporter la
chaleur produisant le refroidissement en utilisant les effets Seebeck et Peltier. L'efficacité de ce
processus détermine généralement I'utilité et le coGt de ces dispositifs et méme la densité de puissance.
De nombreux efforts sont donc déployés pour améliorer l'efficacité des matériaux thermoélectriques
ou découvrir des matériaux entierement nouveaux. Mais ce n'est qu'en 1909 que le physicien allemand
Edmund Altenkirch (1880-1953) a exprimé mathématiquement la relation entre les propriétés
physiques des matériaux thermoélectriques et I'efficacité d'une thermopile ou d'un générateur
thermoélectrique. L'équation d'Altenkirch inclut, entre autres parameétres et variables, la force

électromotrice, la résistance/conductivité thermique et électrique d'une thermopile. Plus tard, en 1949-
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1956, le celébre scientifique soviétique Abram Fiodorovitch loffe (1880-1960) a fait des recherches
approfondies sur les semi-conducteurs en tant que matériaux TE et il a lancé avec cela une renaissance
de la thermoélectrique. Il a intégré ces paramétres dans nouveau paramétre pour calculer I'efficacité
des dispositifs thermoélectriques. 1l a introduit la notion de «paramétre de qualité thermoélectrique»
connu aujourd’hui comme le «facteur de mérite thermoélectrique » ZT, une grandeur sans dimension

donnée par la formule suivante :

ZT =_T (1.10)

Ou S est le coefficient Seebeck, p est la résistivité électrique, k est la conductivité thermique et T est
la température absolue du matériau. Plus la valeur de ZT est importante, plus les caractéristiques
thermoélectriques sont excellentes et plus le matériau est performant pour convertir la chaleur

thermique en énergie électrique [44].

1.6 Conclusion

Au cours de cette partie de ce premier chapitre, nous avons definis les notions élémentaires
décrivant I’origine du magnétisme et la terminologie permettant de décrire les effets et les
caractéristiques magnétiques. Nous avons egalement cités les divers comportements magnétiques.
Nous avons examiné la famille des alliages Heusler, des composés qui ont fait I'objet d'une attention
considérable grace a leurs caractéristiques remarquables et qui ont donné naissance a de nouvelles
voies pour la découverte accélérée de matériaux et leur exploitation pour diverses utilisations
concretes. Derniérement, ces composes ont connus un grand intérét scientifique et technologique et
ont constitues le sujet de beaucoup travaux allant de la plus simple (conducteurs) jusqu’a la plus
compliquée (supraconducteur) présentant des caractéristiques extrémement importantes. Mais
malheureusement, malgré les nombreuses études réalisées a propos de ces matériaux, plusieurs
détails sont toujours mal compris, ce qui est illustré par les différences entre les prévisions
théorigues (simulations) et les réalisations expérimentales. Ce qui confirme le fait que le volume de
recherches sur cette famille croit apres plus de 100 ans de sa découverte et nous offre la chance
d’examiner encore plus de matériaux capables de présenter deux caractéres distincts avec une
température de curie trés importante et une polarisation illimitée au niveau de fermi pour des
utilisations en spintronique. Vue de leur propriété intéressante discuté dans ce chapitre, nous allons
étudier dans le chapitre suivant les différentes techniques de modélisation numérique qui est basé sur
la simulation quantiques de premiers principes « ab-initio» et en utilisant le formalisme de la théorie

de la fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées.
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1.1 Introduction

La mécanique classique ne suffit pas a décrire le comportement et les caractéristiques
électroniques des substances constituant les divers matériaux. Il est donc nécessaire de se tourner vers
la mécanique quantique qui constitue le support optimal pour ces travaux de recherche. La
détermination des diverses caractéristiques d'un matériau découlent directement des fonctions d'onde,
états quantiques et niveaux d'énergie que peuvent atteindre les électrons d'un tel matériau. Les
approches ab-initio sont des procédés de modélisation permettant de déterminer la structure
électronique d'une composition de substances élémentaires et de prévoir les caractéristiques des
matériaux seulement a travers la structure des atomes qui les composent. Autrement dit, nous ne
prenons en compte que les paramétres comme paramétre d’entrée a fin de résoudre 1’équation de

Schrddinger permettant I'identification de I'état fondamental du matériau.

Dans ce deuxiéme chapitre nous montrons les limites des approches basées directement sur la
fonction d’onde a N corps. Nous présentons également la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [1-4] qui repose sur le théoréme de Hohenberg-Khon et constituera le canevas de théorique
global de ce manuscrit. Les concepts énoncés étant trés globaux, nous ne traiterons que des évolutions
intervenues dans le contexte de la matiére condensée. Par la suite, nous expliquerons le formalisme
employé, notamment la dérivation des équations de Kohn-Sham [5] et l'intérét du principe de la
fonctionnelle d'échange-corrélation, et par ailleurs une petite description sur la base principale du

programme de calcul numérique Wien2k.

11.2 Equation de Schridinger et Hamiltonian exact du cristal

Sur le plan microscopigue, un corps solide est considéré comme un ensemble de substances
infinies, a savoir des noyaux Na lourds positivement chargés et des électrons Ne plus légers
négativement chargés. L’étude quantique de ce systéeme a Ne électrons et a Na noyaux, soumis a un
potentiel indépendant du temps, exige la détermination de la fonction d'onde " ¥ " associée. Cette
étude est fondée sur la résolution de I'équation de Schrédinger stationnaire apparue en 1926 qui porte
le nom de son pére, Erwin Schrodinger. L'équation de Schrodinger [6] indépendante du temps ou
I'équation de Schrddinger des états stationnaires décrivant cette mobilité des électrons et des noyaux

est représentée par la formule suivante (I1.1) :
Hy = Ey (I1.1)
Ou

H : correspond & I'hamiltonien, un opérateur différentiel exprimant I'énergie totale du systéme.
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Y : désigne la fonction d'onde du systéme, une fonction des coordonnées des noyaux et des électrons,
contenant toute l'information du systeme.

E : représente la valeur numérique (valeur propre) de I'énergie du systeme pour I'état examiné.

Ce probleme multi-corps nécessite un certain nombre d'approximations pour étre solutionné.
L’hamiltonien précis du cristal non relativiste provenant de la céntribution de forces électrostatiques

d'interaction par répulsion ou attraction selon la charge des substances (noyaux, électrons) est exprimé

par :
H= Th + Te + Ue—n + Ue—e + Upp (11.2)
Avec:
h -
e Energie cinétique des noyaux: T = —_2 Y:Na vZR; (1.3)
n 2 =1 mi
h2 . 274
e Energie cinétique des électrons : T, = —721' - : (11.4)
eZZ,-

(I1.5)

e Energie d attraction électrons- noyaux : Ue_p, P
mso B |Ri—mj|

1 e?

e Energie de répulsion électrons- électrons : Ug_e =

(11.6)

8mso W [ri—7|

1 QZZiZj

e Energie de répulsion noyaux - noyaux : U,_,, =

(11.7)

8mso ~ LJ m
Tel que :
e=1.69 10"° C: charge de I’électron.
m, = 9.31 10-31K g: Masse de I’électron.
M;: Masse de noyau.
r;, ;. définissent les positions des électrons.
R;, R;: Definissent les positions des noyaux Z.
Z;, Zj - Nombres atomiques des noyaux.

d : L’opérateur gradient de la particule.

Néanmoins, il est seulement possible de résoudre I'équation de Schrédinger indépendante du temps (a
I'exception des systémes mono-électroniques, dits hydrogénoides) de maniere approximative. Il est
indispensable d'introduire des approches essentiellement a deux niveaux : la fonction d'onde et
I'hnamiltonien. Heureusement, la masse des noyaux et des électrons nous permet de justifier une

approximation tres utile, I'approximation de Born-Oppenheimer.
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11.3 Approximation de Born-Oppenheimer (1927)

Selon ce procéde et en considérant la large différence de masse existante entre les noyaux et les
électrons ( ratio de plus de ou égal a 1836 ), la mobilité des électrons est découplée de celle des
noyaux, selon Born et Oppenheimer. Comme les noyaux étant bien évidemment plus lourds que les
électrons et étant supposes étre fixes, leur énergie cinétique est annulée (T_n=0) tandis que I'énergie
potentielle noyau-nucléaire reste constante (U_(n-n)=Cste). L'hamiltonien de I'équation (l.1) dans

I'approximation de Born-Oppenheimer [16] se réduit & un hamiltonien électronique:

B=d+V .+ Ve (||.8)
V2. 2 2
n n? r 1 e“Z. 1 e
Hel = —_Zi ! — Zi,j R _‘1 + Z ) (”9)
2 Mme 4meg IR —7j] 8neg L)) |f4i—?j|

Donc, I’équation de Schrédinger se résumera a :

Hey, = Eey, (11.10)

Cette approche ne pourra pas nous faire retrouver une solution correcte de I'équation de Schrodinger
dans le cas de systémes comportant un nombre d'électrons supérieur a un. Malgré le fait que I'énergie
cinétique et les interactions électron-noyau ne couplent pas les coordonnées des divers électrons,
résoudre cette equation analytiquement reste encore impossible, méme en utilisant les simulations
numeériques, en raison de la présence du paramétre d'interaction électron-electron. Cette complexité
nous force a faire appel a d'autres méthodes d'approximation pour régler ce probléeme, comme

I'approximation de Hartree-Fock.

Il. 4 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

Actuellement, grace au perfectionnement de calculateurs de plus en plus puissants, la DFT
devient une des techniques les plus répandues pour déterminer I'énergie électronique, la structures
optimales (gradients d’énergie), les fréquences des modes de vibration (Hessien et constantes de force)
et les caractéristiques physiques et chimiques des éléments de dimensions relativement importants,
comme les complexes de métaux de transition ou les matériaux chimiques de coordination au sens
large [7-11]. Elle consiste a décrire le systéeme en termes de densité électronique et non en termes de
fonctions d'onde, Elle trouve son origine dans la physique du solide, ou I'objectif était de découvrir les
caractéristiques de I'état fondamental d'un systéme comprenant un nombre constant d'électrons, qui
interagissent de maniere coulombienne avec des noyaux ponctuels, en utilisant uniquement la

connaissance de la densité électronique. La théorie de la DFT est basée sur :
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— les deux théoremes de Hohenberg et Kohn.

— le principe de résolution de Kohn-Sham.

Elle fut tout d'abord élaborée et consacrée aux systemes de I'état solide, ensuite étendue aux problemes
de la chimie & cause de diverses contraintes. Ultérieurement, par l'approche de Kohn-Sham, les

théorémes de Honberg et Kohn ont retrouvé un champ de validité.

I1. 5 Théorémes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est fondée sur les deux théorémes de Hohenberg et
Kohn qui sont relatifs & tout systéme d’électrons (fermions) dans un champ externe V.. (¥) tel que
celui induit par les noyaux.

E=E[p()] (1.11)

I1. 6 Equations de Kohn-Sham

L’approche de Kohn et Sham (publiée en 1965) propose de remplacer un systéeme (gaz
d'électrons) en interaction qui est impossible de le résoudre par un autre équivalent fictif ou les
particules évoluent dans un potentiel effectif (ces particules n'interagissent pas). Ce nouveau systeme a

la méme densité p ()que le systeme réel (en interaction).
Evext [p(r)]=V_ext+V_H [p(r)]+V_xc [p(r)]

Il. 7 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

La difficulté rencontrée dans le cas d'un systéeme électronique réel réside dans le fait que les
densités de charge ne sont pas toujours homogénes, mais variables localement. On sait que
I'approximation de la densité locale n'a pas permis la résolution de ce probléme, étant donné que les
calculs effectués sur la base d'une fonctionnelle d'échange et de corrélation définie pour un gaz
d'électrons homogeéne et transformée a des cas réels ou le potentiel V_xc [p(r)] est uniquement liée a la
densité locale et ignore les variations locales de cette densité. Il faut donc introduire des termes de
gradient dans I'expression des énergies d'échange et de corrélation, pour traiter le probléme de
I'inhomogénéité de la densité des électrons. Cette approche porte le nom de GGA (Generalized
Gradient Approximation) et est basée sur le principe de la prise en compte des variations locales de la
densité. Le terme Exc est alors exprimé en fonction de la densité des €lectrons et son gradient est de la

forme :

EGA[p()] = [ P p() 1Vp(ldr

xc
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Ou p(r) est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité.

On distingue diverses paramétrisations de la fonction GGA, correspondant au type d'étude (propriétés
structurales et électroniques, structure de bande, etc.) La plus largement utilisée par les physiciens est
la fonction proposée par Pedrew, Burke et Ernzerhof connue sous le nom de GGA-PBE. Au moyen
d'un cycle auto-consistant d'itérations représenté par lI'organigramme de la figure ci-dessous, nous
démarrons d'abord par une superposition pour construire la densité cristalline initiale p(r), qui sera
ensuite employée pour déterminer le potentiel V(r) servant a résoudre les équations de Kohn et de
Sham, puis la mesure de I'énergie de Fermi. A la fin, une nouvelle densité de sortie doit étre engendrée
et éprouvée suivant des criteres de convergence. Si cette densité obéit a ces conditions, le calcul
s’arréte, sinon les densités de sortie et d’entrée sont mélangées suivant 1’équation (11.16) et le

processus refait toutes les étapes précédentes jusqu'a une convergence désirée.

Début
Densiteé initiale po(7)

>

Calcul du potentiel effectif

Veff(r) = Vext(m) + Vlp(M)] + Vie[p ()]

Résolution des équations de Kohn-Sham
1 Hgspi = €i@;
(—_V2+V ()¢ (r)=€¢ ()
eff i i i

Construction de de la nouvelle densité électronique
N,

p(r) = Xlpi(r)|?

i=1

Fig.11.1: Processus d'itération auto-cohérente servant a la résolution des équations de Kohn Sham.

—

Calcul des propriétés
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11.8 Description et utilisations du code WIEN2k

Le WIEN2k est un logiciel informatique rédigé en

langage Fortran et fonctionne sous un systéme d’exploitation
UNIX, il est destiné a réaliser des analyses quantiques sur les
solides périodiques permettant d'étudier les diverses propriétés
structurelles, mécaniques, électriques, magnétiques...etc. Ce

programme de simulation emploie la méthode FP-LAPW (Full

Potential Linearized Augmented Plane Waves and local orbitals)
permettant la résolution des équations de Kohn-Sham de la théorie de la fonctionnelle de densité. Il a
été initialement concu de la part de Peter Blaha et Karlheinz Schwarz de I'Institut de chimie des
matériaux de I'Université technique de Vienne (Autriche). Les calculs réalisés par ce programme
reposent sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Il permet de déterminer de nombreuses

propriétés des matériaux, notamment :

» Les bandes d'énergie, la densité des états et le surface de Fermi.

» Ladensité d'électrons, la densité de spins, et les facteurs de structure aux rayons X.

» L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d'équilibre, les optimisations de structure.

> Les gradients de champ électrique, les décalages isométriques, les champs hyperfins.

> L a polarisation des spins (structures Ferro, antiferromagnétique ou autres), le couplage spin-
orbite.

» Les spectres d'émission et d'absorption aux rayons X,

> Les propriétésoptiques.
11.9 Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre, nous avons commencé par décrire les différents constituants des
solides (ions et électrons), les principes de base de la mécanique quantique et le probléme théorique
principal de la physique du solide. Nous avons présenté la démarche méthodologique qui sera utilisée
durant toute cette étude. 1l s'agit d'une procédure de calcul de la structure électronique reposant sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La résolution de I'équation de
Schrddinger a travers plusieurs techniques de résolution approximative constitue la pierre angulaire de
cette méthodologie. Nous avons introduit les premiers principes de la DFT et les diverses
implémentations employées (LDA, LSDA, GGA, DFT+U et MBJ) pour aborder le potentiel
d'echange-corrélation. Les résultats présentes dans le chapitre suivant sont obtenus au moyen du code

de calcul Wien2K, dont nous avons donné une breve description a la fin de ce chapitre.
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CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.1 INTRODUCTION

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées dans le cadre de la théorie fonctionnelle
(DFT), mise en ceuvre dans le code Wien2k [1], est exploitée dans notre travail dans le but de réaliser
les optimisations structurales et les préoccupations de stabilité, le caractere mécanique et de déterminer
les investigations magnéto-électroniques et le profil thermoélectrique de I’alliage de Heusler Fe>CrSb.
Nous examinons la stabilité structurale parmi les deux structures possibles, a savoir Hg.CuTi et
Cu2MnAl (voir figure (111.1)).

Nous commengons par présenter les criteres qui conditionnent toutes les simulations ab-initio

dans un formalisme DFT+FPLAPW avant de décrire les résultats obtenus.
111.2 Détail de calcul

Notre matériau cristallise dans le groupe spatial cubique Fm-3m (groupe spatial N° 225) avec
un prototype Cu.MnAl généeralement mentionné (L21) [2-4]. Dans un tel prototype, les éléments X se
trouvent sur le site 8c (1/4, 1/4, 1/4), tandis que ceux Y et Z se positionnent respectivement sur les
positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2). Deux sous-mailles sont occupées par X alors que les deux
derniéres sont remplies par les atomes Y et Z. La structure L2; expose une phase parfaitement
ordonnée. Si le nombre délectrons de valence de l'atome X est supérieur a celui de I'atome Y, les
alliages de Heusler cristallisent dans la structure cubique de type Cu>MnAl (L21) avec le groupe spatial
225 (Fm3m); sinon, ils forment la phase Hg-CuTi (le groupe d'espace cubique F-43m N° 216) [5]. Les
quatres positions de Wyckoff : A (0, 0, 0), B (0.25, 0.25, 0.25), C (0.5, 0.5, 0.5) et D (0.75, 0.75, 0.75)
dans la structure Cu2MnAl sont remplis comme suit X occupe les positions Bet D, YaCet Za A.
Dans le type Hg2CuTi, C et D sont réservés aux atomes X, Y occupe la position A et Z occupe la
position B [6]. La constante de réseau est relaxée et optimisée aux conditions ambiantes, ou la
détermination du potentiel d'échange-corrélation et les calculs sont effectués par 1’approximation
GGA-PBE. Nous avons choisi les rayons Muffin-Tin (MT) de 2.20 u.a pour chacun des atomes Fe et
Cret 2.25, 2.35 u.a pour As et Sh, respectivement. Une distribution de 2000 k-points avec une grille de
12x12x12 k-mesh dans toute la zone de Brillouin (BZ) est utilisée, ou I'énergie de coupure est choisie
pour étre -6.0 Ry. La valeur de Rutx Kmaxa été fixée a 8 ou Rur est le plus petit de tous les rayons de
la sphére atomique, Kmax le module maximum pour les vecteurs réciproques dans la premiére zone de
Brillouin et Gmax=12 tel que ce dernier constitue la grandeur du vecteur le plus grand dans
I'expansion de Fourier de densité de charge. Le procédé auto-consistant cesse lorsque I'énergie de
convergence atteint 10°Ry et la limite de convergence des charges se limite & 10* Ry. Afin de

déterminer les propriétés thermoélectriques, nous avons utilisé le code BoltzTrap [7].
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111.3 Etude des propriétés de I’alliage de Heusler Fe-CrSb

La connaissance des propriétés structurales constitue un atout essentiel, car elle fournit des
données sur la structure microscopique des matériaux et a par conséquent un aspect assez déterminant
pour la prédiction des autres propriétés: mécaniques, électroniques, magnétiques et thermoélectriques.
Dans cette partie, nous allons étudier ces propriétés et calculer les valeurs du paramétre de réseau (ao),
le module de masse B (GPa), sa dérivée sous pression Bo et 1’énergie totale Eo pour le composé
Fe>CrSb et nous allons estimer la possibilité de synthétiser ce matériau en déterminant sa stabilités

structurale et thermodynamique.
I11.3.1 Propriétés Structurale et Stabilité du Matériau

111.3.1.1 Propriétés structurales

La détermination des propriétés structurales de notre alliage de Heusler a base de « Fe ».
constitue un véritable atout étant donné qu'elle nous renseigne sur la structure a I’échelle
microscopique du matériau en fournissant des informations (parametre de maille) permettant de
prédire la phase du matériau la plus stable a travers les valeurs des énergies a 1’état d’équilibre et
pourra donc avoir un role determinant dans la compréhension et la prédiction des autres
caractéristiques physiques et mécaniques. Une optimisation de I'énergie a été réalisee pour trouver les
constantes de réseau de I'état fondamental. On obtient ces informations structurales au voisinage de
I'équilibre en faisant correspondre I'énergie totale au volume a la température T = 0 K en exploitant

I'équation d'état de Birch-Murnaghan [8] exprimée comme suit :

BV
E=Ey(V)+
BF(BF-1)

[B (1 —1;’) + (Kg) =Y (111.1)

Ou

Eo : L’énergie totale de I’état fondamental d’une structure cristalline donnée,

Vo : Le volume a I’équilibre,

B': La dérivée du module de rigidité par rapport a la pression a I’équilibre,

B : Le module de compression permettant la détermination de la rigidité du cristal, c'est a dire I'énergie

nécessaire pour provoquer une déformation de celui-ci. Il est exprimé au zéro absolu par la formule

suivante :
P
B=-V (ﬁ)r (111.2)
Ou P représente la pression, elle est donné par : p (6E) (1n.3)
- aV’'s
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. 9%E
En remplacant I’équation (I11.2) dans 1’équation (111.3), onobtient : B =V (__) (111.4)
V2

Les calculs ont été effectués pour les phases magnétiques (ferromagnétiques (FM) et non magnétiques
(NM)) dans les structures de type Hg2CuTi et CuzMnAl.Ces deux types sont représentés dans la figure
(111, 1). Le calcul de la variation de I'énergie totale en fonction du volume en employant I'approche
GGA-PBE est représenté dans la figure (I111. 1) pour les deux structures : Hg>CuTi et Cu2MnAl et dans
les deux phases : ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM). D'aprés la figure (I I 1. 1), il est clair
que la configuration FM de la structureL.2: de type Cu.MnAl est plus stable que la structure de type
Hg2>CuTi en raison de son énergie totale inférieure. Elle est considérée comme I'état fondamental stable
de I’alliage Fe>CrSh. La constante du réseau a I'équilibre calculées ao, le module apparent B, sa dérivée
sous pression B' et I'énergie totale sont regroupés dans le tableau (I 1 I . 1). Le parametre de réseau
correspondant a l'état d'équilibre pour les deux matériaux est égal a 5.9644°A. 1l est a noter que la
valeur de la constante de réseau est en bon accord avec celles trouvés par Chen et al et Aly et al avec

une différence de moins de 1%.

. Fe

® Cr
t ® Z(Sb. As etP)

" G

= D Mnal- NKN
—s—LCu Mnal- FM
—a— Hg CuTi- MM
—— Hg CuTi- FM

e

- E

11

energy Ky

Volume (a.ud)

Figure I'11. 1. Structure cristalline de I'alliage de Heusler Fe,CrSb : (a) Structures de type Cu,AIMn; (b) de
type HgCuTi et (c) Variation de [’énergie totale en fonction du volume de ce matériau dans les deux phases
structurales pour les deux phases ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM) en utilisant I'approximation
GGA-PBE.

33



CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau I11. 1 : Valeurs calculées du paramétre de réseau (ao), module de masse B (GPa), sa dérivée sous
pression By et énergie totale Eo pour le Fe,CrSbh.
Alliage Type Approximation Phase ao(A") | B(GPa) B Eo(RY)
Notre calcul FM 5.9644 | 196.3691 | 4.6894 | —20160.2173
GGA-PBE NM 5.9331 | 210.3136 | 3.7704 | —20160.1568
Fe,CrSb | CuzMnAl (CASTEP)I"! | 5.9400 - - -
Autre calcul (FLPO)EI | 59500 - - -
Notre calcul FM 6.0526 | 145.9158 | 4.0175 | —20160.2115
Hg2CuTi GGA-PBE NM 5.9438 | 206.7968 | 3.5250 | —20160.1531
D'apres ce tableau I11. 1, la méthode FP-LAPW montre que la différence d'énergie globale résultante

Enm-Erm est positive pour le composé Fe.CrSb (60.48 mRy), ce qui confirme que notre matériau est
stable dans la configuration FM de la structure L2; de type Cu2MnAl.

111.3.1.2 Stabilité du Matériau
A- Stabilité structurale

La mesure de la force de liaison entre les atomes constitutifs d'une structure solide est
confirmée par I'énergie de cohésion; sa valeur positive indique la stabilité du matériau [9]. En calculant
I'énergie cohésive, nous pouvons a nouveau Vérifier la stabilité structurale du composé. L'énergie

cohésive d'un composé X>YZ est définie comme suit :

EXYZ = EX2YZ — (2 X EX +E' +EZ ) (111.6)

coh tot atom atom atom

Ici E X2YZest |'énergie atomique du cristal proposé et EYY17 gt I'énergie des atomes X, Y et Z dans

tot atom

leurs configurations fondamentales. En remplacant X et Y par Fe et Cr, respectivement, dans I'équation
précédente, on obtient :

E Fe,CrSbh — Fe,CrSbh

E — (2 xEFe +E 4+E ) (1.7)

coh tot atom atom atom

Ces energies sont calculées en utilisant I'approximation GGA-PBE et les résultats sont présentés dans
le tableau ci-dessous. La valeur négative obtenue de I'énergie de cohésion confirme la stabilité

structurale de notre solide.
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Tableau I11.2 : Valeurs calculées des énergies de formation et de cohésion pour le Fe-CrSb.

Matériau EFexcrz ch) ‘;IZCrZ Efe2Crz
Fe.CrSb -20160.217306 -1.559 -0.014

B- Stabilité thermodynamique
Pour déterminer la stabilité thermodynamique et estimer la possibilité de synthétiser ce matériau, nous
avons calculé son énergie de formation AH; par atome a température nulle. Celle-ci désigne la
différence entre I'énergie du cristal et la somme des énergies de leurs éléments constitutifs dans leur
état standard (on dit qu'un matériau se trouve dans I'état standard quand il est pur, sans aucun additif et
dans son état physique le plus stable). On aura ces enthalpies de formation en appliquant

I'équation suivante [10] :
AHf — E}FeZCer — EtI;eZCer _ (2 * E}?:lk + Eg;flk + Eé)zlk (“|5)

On observe que 1’énergie, citée dans le tableau précedent, présente une valeur negative pour a savoir : -

0.014 Ry, ce qui signifie que ce compose est stable et peut étre synthetisé expérimentalement [11].
111.3.2 PROPRIETES MECANIQUES

On appelle élasticité d'un solide son aptitude a retrouver sa forme initiale suite a la disparition
des contraintes mécaniques externes exercées. Celle-ci permet de relier les deéformations aux
contraintes appliquées. Les contraintes sont décrites par des tenseurs qui déterminent la direction des
forces et le plan sur lequel elles s’appliquent. Il est nécessaire que ces déformations soient réversibles
et par consequent proportionnellement linéaires aux forces exercées [12]. Par ailleurs, il est primordial
d'étudier les caractéristiques mécaniques des solides, car ces dernieres rendent possible I'expression
d'une relation entre le comportement mécanique et dynamique des cristaux, et fournissent des
connaissances précieuses sur la nature des forces qui interviennent dans les matériaux. Le
comportement élastique des solides dépend de la rigidité de la liaison atomique. A titre d'exemple, si
on sait quel type de liaison existe dans un solide quelconque, il est possible de prévoir quelques aspects
de son comportement mécanique, tel que le module d'élasticité. En revanche, nous pouvons exploiter
les données relatives aux propriétés élastiques pour déterminer le type de liaison atomique. En
soumettant un solide a une sollicitation, ce dernier se déforme en modifiant les parameétres qui le
caractérisent, on parle alors de déformations homogenes du solide. Au voisinage de I'équilibre, le
développement quadratique de I'énergie conduit a établir une relation linéaire entre la contrainte et la
déformation : c'est la loi de Hooke. Cette relation est déterminée au moyen des constantes élastiques

[13]. Ces constantes élastiques servent aussi a décrire la stabilité mécanique des matériaux par rapport
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aux déformations. Effectivement, afin que le point d'équilibre puisse étre un point d'équilibre stable, la
forme quadratique de I'énergie a besoin d'étre positive, et ceci exige des conditions sur les constantes
élastiques [14]. La connaissance des constantes élastiques permet de prévoir la réaction d'un matériau
face a la contrainte appliquée. On peut également comprendre différents processus a I'état solide, par
exemple, le facteur anisotropique, les caractéristiques de liaison dans le plan atomique adjacent et la
stabilité structurale.

111.3.2.1 Rappel sur I’élasticité et constantes élastiques

Dans le but de confirmer la stabilit¢ de nos alliages, on a étudié leurs caractéristiques
meécaniques qui nous apportent des renseignements sur leur rigidité et leur anisotropie. Grace a leur
symétrie extréme, dans les matériaux a symétrie cubique, nous n‘avons besoin que de trois modules
délasticité indépendants, soit : Ci1, Ci2 et Cas. Ces constantes donnent la possibilité de connaitre les
caractéristiques mécaniques des composés étudiés. Pour obtenir la différence entre les modules
élastiques Ci1 et Ci2, un tenseur de contraintes tétragonales est appliqué [15, 16] qui transforme les
vecteurs de réseau Ret R' :

R = eR" (111.8)

Et le tenseur des contraintes est représenté en fonction du coefficient de déformation tétragonale 6 par :

0 5% 8
§->=(0 _0 52 ) (111.9)
/(1-6?)

Avec 4, la contrainte exercée.

L'application de cette contrainte affecte I'énergie totale :
E(5) = E(=8) = E(0) + (C11 — C1)V 82 + 0[64] (111.10)
E(5) = b62 + E(0) (11.12)

Sachant que E(0) correspond a I'énergie du systéme dans I'état initial (sans contrainte) et que 1V

représente le volume de la cellule unitaire. Selon la courbe, on obtient ’expression Suivante :

b
C11 —C12 = (111.12)

Ou b est le coefficient de la pente du graphe E(8) = f(62) et Voest le volume conservé de la maille

élémentaire.
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D'autre part, le module de compression B, (B est aussi appelé module de rigidité a la compression), est
une combinaison linéaire de C11et C12 Pour un cristal cubique isotrope, s'exprime en tant que fonction
de Cy11 et Cy2 [17] par la formule suivante :
1
B =3(Ci1+2C12) (111.13)

Cette formule pour le module de compressibilité est uniqguement applicable aux cristaux cubiques [18].

En ce qui concerne la constante Cass, on emploie un tenseur de contraintes monoclinique a volume

conservé fourni par la relation ci-dessous :

0 4&/2 0
a=(8/2 —s 0 ) (111.14)
0 /(4 — o)
La version finale de ce tenseur diagonal est représentée comme suit :
6/2 0 0
B=(C ] _%/2 2 0 (111.15)
/(4 - )
L'énergie globale est la suivante :
1
() ¢ ) () 2 [ 4] (111.16)
ES =FE 46 =E0+;C44V6 +06
On obtient donc :
E(5) = E(0) + bb? (11.17)

Par une combinaison des équations (111.11) et (I111.12), la constante élastique Cas est aisément obtenue

grace a la formule suivante :

Cas =27’; (111.18)

Nous avons calculé ces constantes pour I’alliage de Heusler Fe>CrSb dans le cadre de GGA-PBE a la

pression ambiante. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (111.3).

La stabilité mécanique d'un matériau exige que les trois constantes élastiques Ci1, C12 et Cas Obéissent

aux conditions de Born suivantes [19, 20] :
Cll_C12>0; C11>0; C4_4>0; C11+2C12>0 (|||.19)

Ainsi que le module de compression B doit répondre a la condition suivante:
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C <B='C +2¢ )<C (111.20)
12 3 11 12 11

Les calculs sont assurés par la méthode FP-LAPW développée conformément a la méthode
implémentée dans le code WIENZ2k. Les résultats obtenus sont presentés dans le tableau 111.3.

Dcapres les résultats obtenus, les conditions de stabilité pour notre composé sont vérifies, ce qui

confirme qu’il est mécaniquement stable.

Tableau I11. 3. Constantes élastiques Cij et module de compressibilité B de /’alliages de Heusler
Fe>CrSh.

Fe>CrSh
C11(GPa) 334.46
C12(GPa) 188.7
C14(GPa) 187.74
B(GPa) 237.33
Les modules d’¢élasticité Ci1, C12 et Css du matériau examiné, reportées dans le tableau (1 11 . 3), nous

renseignent sur la résistance a la compression et a la déformation le long d'un axe ainsi que sur les
forces qui agissent dans ce composé. On constate que notre matériau possede des valeurs de constants
élastiques assez grands. La valeur trés élevée de Ci: justifie la haute résistance a la compression le
long de l'axe principal pour nos deux solides. La valeur de Ca4 correspond a peu prés a 56% de celles
de Cu: soulignant sa résistance élevee a la déformation par rapport a celle de la compression
unidirectionnelle. Premiérement, en comparant a la fois les valeurs de B résultant de I'ajustement de
I'équation d'état EOS (tableau (1 1 1. 3)) a celles obtenue grace aux constantes élastiques, on découvre
qu'elles concordent idéalement. En effet, les différences relatives qui existent entre les valeurs de B
établies a partir des Cij et celles répertoriées grace aux équations d'état E(V) sont de I'ordre de 27.01.
Cette concordance permet de conclure a la précision et a la fiabilité de nos calculs courants. Selon le
tableau (1 1 I . 3), nous observons que toutes les valeurs des constantes élastiques Cij déterminées
confirment tous les criteres classiques de stabilité mécanique, mentionnés ci-dessus, incluant la
condition : C12 < Ci1. Il est clair d’apres les résultats que la condition : C12 < B < C11 est Vérifiée, ce
qui traduit la stabilité de cet alliage de Heusler dans la structure L2; vis-a-vis de la déformation

élastique.

111.3.2.2 Grandeurs mécaniques
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A l'aide des modules d'élasticités Cij dans les approches de Voigt, I'approche de Reuss et

I'approches de Hill [21-23], on peut calculer les grandeurs mécaniques suivantes :

a- Pression de Cauchy (C1z — Ca4)
La différence entre les deux constantes élastiques Ci2 et Cas est appelée pression de Cauchy.
Elle est considérée comme un indice de ductilité [24, 25]. Dans le cas ou cette pression est positive,

cela signifie que le matériau est ductile, alors qu'il est fragile dans le cas contraire.

b- Module de cisaillement (G)

Dans le domaine de la résistance des matériaux, le module de cisaillement (G), également
connu sous le nom de module de glissement, module de Coulomb ou second coefficient de Lamé, est
une grandeur physique spécifique a chaque matériau et sert a décrire les déformations provoquées sous
I'effet des forces de cisaillement. Il est lié a la flexion des liaisons et la nature des liaisons atomiques, il

varie selon la nature de ces liaisons et diminue avec l'ionicité. 1l est exprimé par la formule suivante :

G = Q—;—Gz (111.22)

Tel que Gy et Gg sont le module de cisaillement de Voigt et le module de cisaillement de

Reuss respectivement. Ils sont donnés par les expressions suivantes :

C11=C12+3C
Gy = __1_f__4 (111.22)
_5C44(€C11=C13) (111.23)

k= 4C44+3(C11—C12)

c- Indice de ductilité de Pugh ( B/G)

En 1954 S.F.Pugh [26] a établi le rapport entre le module de compressibilité et le module de
cisaillement de la phase polycristalline (B/G). Donc, grace a une telle prétention, une valeur faible se
combine avec la fragilité, tandis qu'une forte valeur se rattache a la ductilité des matériaux. Le point

critique qui distingue les composeés ductiles des composés fragiles est estimé a pres de 1.75.

d- Module de Young (E)

Le physicien britannique Thomas Young (1773-1829) avait constaté que le quotient entre la
contrainte de traction imposée a un matériau et la déformation produite (un allongement
correspondant) par une expérience de traction ou de compression uni-axiale, est constant, a condition

que la déformation reste faible et que la limite d'élasticité du matériau n'est pas atteinte. Ce rapport
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désigne une grandeur mécanique extrémement intéressante pour les sociétés industrielles et les

utilisations technologiques, appelée le module de Young (E). Il est présenté par la relation suivante :
__ 9BG
3B+G

Ce dernier constitue un indicateur souvent consacré a la détermination de la rigidité d'un matériau. Un

(111.24)

matériau ayant un module de Young tres important est considéré comme rigide, par exemple l'acier,
l'iridium, le diamant, constituent des composeés trés rigides. Sinon, le matériau est considéré comme
mou. Les matériaux plastiques, les matériaux organiques et les mousses font souvent preuve d'une

faible rigidité et sont appelés matériaux mous, élastiques ou flexibles.

e- Coefficient de Poisson (v)

Le coefficient de Poisson, décrit comme le rapport entre la déformation transversale et la
déformation longitudinale, indique I'état de stabilité face a la contrainte de cisaillement et donne des
indices sur la nature des forces de liaison entre les atomes constitutifs. La formule qui définit cette
grandeur est donnée par :

3B-2G

=2G510 (111.25)

D'apres la regle de Frantsevich [27], si le coefficient de Poisson est supérieur a 0.26, le matériau est dit
ductile, sinon le matériau est dit fragile. Le coefficient de Poisson v est aussi couramment utilisé pour
refléter la stabilité d'un cristal contre le cisaillement, généralement compris entre -1 et 0.5. Plus le
coefficient de Poisson v est élevé, plus le matériau présente une bonne plasticité. La valeur de ce
parametre permet aussi de découvrir les types de liaison dans un composeé solide, le coefficient de
Poisson v pour les matériaux covalents est inférieur a 0.1 mais pour les matériaux ioniques il est

supérieur ou égal a 0.25 [28].

f- Facteur d'anisotropie de Zener (A)

On appelle milieu isotrope tout milieu ayant des caractéristiques inchangées indépendamment
de la direction d'observation. A titre d'exemple, les liquides ou les solides amorphes sont
(statistiquement) isotropes tandis que les cristaux, qui ont une structure ordonnée et dépendent donc de
la direction, présentent une anisotropie. La notion d'isotropie traduit l'invariance des propriétés
physiques d'un milieu par rapport a la direction. Son oppose est l'anisotropie, qui correspond a la
dépendance a l'orientation des modules d'élasticité ou des vitesses sonores. Il stagit d'une mesure
importante qui offre de nombreuses données sur les défauts structurels apparaissant lors de la

croissance des cristaux, comme la formation éventuelle de microfissures. Une bonne description de
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I'anisotropie élastique dans les cristaux entraine des conséquences importantes pour le domaine de
I'ingénierie. Les scientifiques se servent de la notion d'anisotropie afin de découvrir les caractéristiques
des matériaux qui sont liées a la direction. Le parametre qui révele le comportement anisotrope des
composés est appelé le facteur d'anisotropie (A). Il constitue un critere important qui fournit une
mesure approfondie de I'élasticité du cristal. Lorsque le matériau est completement isotrope, (A) vaut
"1", tandis que chaque valeur différente a cette valeur signifie que celui-ci est anisotrope. L'anisotropie
élastique du Fe.CrSb a été mesurée en déterminant leur facteur d'anisotropie (A) au moyen de

I'expression suivante :

__ 2Caa4

— 111.26
(C11—C12 ) ( )

Puisque la valeur de la pression de Cauchy (Ci2 — Ca4) indiquée dans le tableau ci-dessous est
négative, on déduit que le composé examiné est ductile.
Tableau I11. 4 Pression de Cauchy (Ci2 - Cas), module de cisaillement (G), module de Young (E),

facteur d'anisotropie (A) et coefficient de Poisson (v) de |’alliage Fe>Cr Sh.

Cij Fe2CrSh
Ci12—Cyy -0.960
Gv(GPa) 141.796
Gr(GPa) 115.149
G(GPa) 128.45
B/G 1.85
E(GPa) 326.45
A 2.58
v 0.27

Notre matériau offre une valeur trés importante de (G) égale a 128.45 GPa, ce qui indique qu’il est a
peine déformé. Il est a noter que la valeur du module de cisaillement G est plus faible que celle de B,
on peut donc en conclure que le matériau étudié est plus résistant a la compression volumique qu'au
cisaillement. Suite notre résultat obtenu sur le rapport B/G (1.85), il est possible de conclure que le
Fe.CrSb est considérés comme un matériau ductile. Il ressort du tableau Ill. 4 que I’alliage FeCrSb
présente une valeur considérable du modules (E). Souvenons-nous qu'un matériau posseédant un
module d'élasticité important va subir une déformation moins importante. En conséquence, notre solide

représente une rigidité remarquable et il subit une faible déformation. La valeur déterminée du
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coefficient de Poisson est : 0.27 qui est supérieur & 0.25 ce qui indique que ce composé présente une
bonne plasticité et confirme sa nature ionique. Selon les résultats présentés ci-dessus, on remarque que
la valeurs du coefficient d'anisotropie (A) est différente de l'unité (A=2.58), ce qui implique que
I'élasticité dans ce cas est anisotrope. Puisque la valeur de ce coefficient est plus grande que 1, on peut
dire que ce dernier est caractérisé par une importante anisotropie élastique et a une faible probabilité de
développer des microfissures ou des défauts structurels pendant son processus de croissance.

111.3.3 PROPRIETES ELECTRONIQUES

La théorie de I'état électronique offre une parfaite interprétation des caractéristiques chimiques
et physiques des matériaux a I'état solide. L'importance de I'analyse des structures électroniques d'un
matériau tient au fait qu'elles nous aident & examiner et a connaitre son caractére isolant, conducteur,
semi-conducteur ou semi-métallique et la distribution des électrons dans les bandes de valence et de
conduction, sans oublier la valeur du gap. Ce type d'analyse offre une bonne connaissance des diverses
caractéristiques des matériaux a I'échelle macroscopique. La majorité des diverses propriétés de ces
derniers dépendent de leurs propriétés électroniques. Afin de déterminer la structure électronique d'un
solide, nous disposons d'outils complémentaires que sont la structure de bande et la densité d'états
électroniques (DOS). Dans le cas des systemes magnétiques, on emploie de maniere indépendante le
principe des ¢électrons de spin majoritaire et de spin minoritaire pour 1’étude de la structure de bande et
la densité d'états. Au cours de cette section, nous avons étudié les propriétés électroniques de 1’alliage
de Heusler complet du genre Fe>CrSb a I'état d'équilibre avec le paramétre de maille optimisé de la
structure de type Cu2MnAl la plus stable. Cette étude est effectuée au moyen de I'approximation GGA-
PBE.

111.3.3.1 Structure de bande

Un corps solide constitue un réseau extrémement compliqué comprenant de tres nombreux
atomes et électrons. Un atome posséde de nombreux niveaux d'énergie séparés, un électron attaché a
celui-ci se situe obligatoirement sur I'un de ces niveaux. Or, au sein d'une structure cristalline, les
niveaux d'énergie des différents atomes se rejoignent dans la structure globale du cristal et constituent
des bandes d'énergie. Celles-ci sont nommées bandes d'énergie "autorisées" qui sont séparées par des

zones "interdites". (voir la figure 111.3)
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Figure 111. 3. Représentation des bandes de conduction, bande interdite, le
niveau de Fermi ainsi que les bandes de valence.

Les niveaux et les bandes d'énergie sont figurés dans un diagramme vertical, par ordre ascendant
d'énergie. Les bandes de valence étant les plus hautes, elles se séparent de celles de conduction via une
zone interdite appelée gap énergétique. Le niveau de Fermi désigne la "ligne de séparation”, au-dela de
laquelle les niveaux d'énergie ont tendance a étre vides et au-dessous de laquelle les niveaux d'énergie
ont tendance a étre occupés. Cette ligne sert a caractériser les comportements de conduction d'un
matériau. Selon la largeur des bandes et la position du niveau de Fermi, on aura un métal, un semi-
conducteur ou bien un isolant [29]. Dans le présent paragraphe, nous avons décrit les propriétés
électroniques du Fe,CrSb en déterminant la structure de bande de chaque solide. La figure (111 .5)
obtenue respectivement par les méthodes GGA-PBE et TB-mBJ illustre les structures de bandes
électroniques de cette série de matériaux suivant les directions de haute symétrie de la zone de

Brillouin correspondant a I'état fondamental.

10-V \ 10-@& g
% ] o= /\ %: ] :‘lﬁ—/\
5 o o 5 o ——
N — — g —
C o = e —
ol l GGAPBE | | N } coa ]
T Fe2Crsb] . T Fe2Crsb|
8 T T X WK Y T X W K
Figure I11. 4. Structure de bande du Fe,CrSh pour les deux cas des spins (majoritaires et minoritaires) avec

I"approximation GGA-PBE.

Il apparait clairement, d’apres ces calculs que les structures de bande dans le cas des spins majoritaires
présentent des intersections métalliques (c-a-dire que le gap est nul) au niveau de Fermi dues au

chevauchement des bandes d'énergie, ce qui traduit l'absence de bande interdite autour de ce niveau
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d'énergie maximale pour le cas des deux composés. Quant a tous les conducteurs, ils se distinguent par
un chevauchement des bandes de valence et de conduction. Nous pouvons affirmer que notre matériau
constitue des conducteurs a 'état de spin majoritaire. D’autre part, on remarque dans 1’autre direction
(spin minoritaire) que le minimum de la bande de conduction (CBM) et le maximum de la bande de
valence (VBM) sont positionnés aux points de symétrie I'-X. Par conséquent, notre composé Fe>CrSh
présente une bande interdite indirecte (gap indirect) autour du niveau de Fermi estimée a 0.65 (voir
tableau 111.5). Grace a ces analyses, on peut confirmer que le Fe2CrSb est un semi-conducteur dans

I’état des spins minoritaires, ce qui implique que ce matériau posséde un caractére demi-métallique.

Tableau Il I . 5: Valeurs calculés de la bande énergétique interdite Eg (eV) et de la polarisation de spin (P) par
I’approche GGA-PBE.
Matériau Méthode Eq(eV) | Position p? pl P%
GGA-PBE 0.65 I-X 4.98 0 100
Fe>CrSb 0.56 1] - - - 100
Autre calcul
0.68 [¢] - - - 100

D’apres le tableau (I 1 1. 5), les résultats obtenus par 1’approximation GGA-PBE sont en bon accord
avec les résultats obtenus par Chen et al et Aly et al. A partir de ces résultats, nous pouvons conclure
que la bande interdite calculée par TB-mBJ est plus significative que la précédente et plus précise car
la méthode TB-mBJ gere le potentiel d'échange de maniére plus précise que la méthode GGA-PBE.
Les résultats tirés de la détermination de la structure de bande confirment le comportement demi-

métallique du matériau étudié qui peuvent étre utiliser en domaine spintronique.

111.3.3.2 Densité d'états électronique

La densité détat (DOS) ouvre la voie vers les caractéristiques électroniques et
thermoélectriques d'un corps. Le but de la présente étape consiste a analyser la variation de la densité
électronique autour du niveau de Fermi (EF). Dans la figure (111.6), on montre les densités d'états
totales (TDOS) de notre solide examinés de méme que les densités d'états partielles (PDOS) des
substances Fe, Cr et Sb qui le compose en utilisant I’approche GGA-PBE. Il est & souligner que le
niveau d'énergie de Fermi est considéré comme étant l'origine des énergies positionnées a 0 eV. On
peut voir que chacun ce solides posséde un caractére magnétique trés fort, cela est d0 a lI'asymétrie des
états de spin majoritaire et minoritaire du TDOS a leur nature demi-métallique. Ou, la structure
électronique de spin minoritaire montre un comportement semi-conducteur et celle de spin majoritaire
présente le caractére métallique. Les densités d'état confirment la nature semi-conductrice dans le cas

des spins minoritaires et une présence d'états électroniques au niveau de Fermi pour les spins
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majoritaires, ce qui nous amene plus pres du comportement métallique. Ce résultat atteste un
comportement demi-métallique chez I’alliage pour les deux directions de spin. La partie supérieure
(plage positive) de chaque courbe montre les densités de spin majoritaires et la partie inférieure (plage
negative) les densités de spin minoritaires. En général, les courbes de TDOS et PDOS sont presque
identiques avec peu de différence dans I'écart énergétique a EF (niveau de Fermi). Pour le canal de
spin-down, la performance de la bande de conduction est principalement dominée par la contribution
des états Fe-3d et Cr-3d, notamment les orbitales d-eg des deux atomes Fe et Cr, avec une contribution
mineure des états Sh-4p. Dans la bande de valence, nous pouvons voir deux régions : la premiére
allant de -6.8 a -3.7 eV est principalement occupée par les orbitales 4p de Sh, et la seconde région
entre -2.9 et -0.3 eV est dominée par les orbitales 3d des deux atomes Fe et Cr. Concernant I’autre cas
(spins majoritaires), pour la bande de conduction, I'hybridation robuste entre les états orbitaux Fe-3d et
Cr-3d est trés claire entre 0.2 et 3.2 eV d'énergie produite par cette bande interdite. A des énergies plus
élevées (au-dessus de 5.2 eV), nous pouvons voir une contribution majeure de Sbh-4p avec un faible
impact sur les états Fe-3d et Cr-3d, tandis que la bande de valence comporte deux parties énergétiques,
la premiere entre -6.8 et -3,7 eV dominée par la contribution des orbitales 4p de Sb, et la seconde entre
-2.9 eV et -0.3 eV est dominée par les orbitales Fe-3d et Cr-3d, en particulier les orbitales D-t2g. Pour
calculer la polarisation de spin, nous utilisons la relation reliant la polarisation P avec le DOS [30] :

__ pt(EF)— pl(EF)
" pt(EF)+pl(EF)

(11.33)

Oup t (EF) et p | (EF) sont les valeurs du DOS majoritaire et minoritaire au niveau de Fermi (EF).
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Figure 111.5. Densité d’états électroniques de 1’alliage Fe.CrSb déterminée par I’approche GGA-PBE

dans les deux canaux de spin majoritaire et minoritaire.
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Les valeurs calculées sont presentées dans le tableau (Ill. 5) ci-dessus. On peut voir que notre
composé montre une polarisation de spin de 100% a EF. Le DOS total pour le canal des spins
majoritaires a une grande valeur positive au niveau de Fermi. Cependant, il n'y a pas d'état au niveau
FE pour le DOS total dans la direction des spins minoritaires. Ainsi, le Fe.CrSb présente un

comportement demi-métallique a I'état d'équilibre.

111.3.4 PROPRIETES MAGNETIQUES

Les valeurs des moments magnétiques totaux et partiels pour le FeoCrSh présentées dans le tableau
I11.8, ont été évaluées a l'aide de I’approche GGA-PBE. Il est clair que la contribution des atomes de
Cr et de Fe avec une petite contribution d'interstitiels apportent la contribution essentielle aux moments

magnétiques totaux.

Tableau I11. 6: Moments magnétiques totaux et partiels calculés (en magnéton de Bohr uB) du

composé Fe>CrSbh avec I’approximation GGA-PBE.

Moment magnétique (uB)
Alliage | Structure Méthode LFe Her Uz Linterstitiel Ltotal
GGA-PBE 0.44472 2.086 | -0.027 0.053 | 3.0000
Fe.Crsb | cumMnAl | Autre calcul ! -0.0400 3.180 | -0.080 - 3.0000
Autre calcul ! 0.3900 2.300 | -0.090 0.010 | 3.0000

La grande valeur positive du moment de spin magnétique est due a la contribution principale du
chrome (2.086 uB), tandis que une faible valeur négative a été observée pour l'antimoine (- 0.027 uB).
Cette différence de signe indique l'alignement antiparall¢le entre les moments de Sb d’un coté et des
autres atomes de I’autre coté. La valeur entiere du moment magnétique total par cellule unitaire est
I'une des conséquences des proprietés demi-métalliques de ces composes [31]. Elle est égale & 3 uB, ce
qui est en bon accord avec la regle de Slater-Pauling (SP) [32] suivante :

Utot = Ny — 24 (111.34)
Ou ot Symbolise le moment magnétique total de spin, Ny est le nombre total d’¢lectrons de valence
dans un cristal unitaire (par unité de cellule, pour Fe2CrSh Ny = 27) et 24 désigne le nombre d'électrons
dans les états minoritaires [33, 34]. Nos résultats du moment magnétique total sont identiques aux
résultats théoriques disponibles (Chen et al., Aly et al.). Une grandeur physique déterminante pour le
perfectionnement des composés magnétiques demi-métalliques réside dans leur température de Curie
Tc [35] qui désigne la température a partir de laquelle un matériau perd ses caractéristiques

magnétiques permanentes, pouvant étre substituées le plus souvent par un magnétisme induit. Cette
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température est déterminée en appliquant la formule linéaire décrite dans la référence [36] pour chaque

matériau :
Tec= 23 + 181 *pyotal (111.35)
Sachant que Litotal €Xprime le moment magnétique total par cellule unitaire. Le température Tc calculée

du matériau examiné Fe>CrSh, se rapprochent de 567 K. Il est donc évident que ce dernier dispose

d'une température de Curie trés éloignée de la température ambiante.

111.3.5 PROPRIETES THERMOELECTRIQUES

Cette partie de ce dernier chapitre est dédi¢ a I’étude des propriétés de transport de notre
composé en utilisant le code BoltzTrap [36] intégré dans le logiciel Wien2k en utilisant
I’approximation GGA-PBE. Ce programme (BoltzTrap) est appliqué pour déterminer le ZT et les
autres coefficients de transport de nos matériaux tels que le coefficient Seebeck(S), la conductivité
électrique(o/t) et la conductivité thermique (ke/t) dans une plage de température de 50 a 800 K.
Nous utilisons un maillage k plus dense (50x50x%50) pour assurer la convergence des investigations
thermoélectriques.
111.3.5.1 Coefficient Seebeck

La variation du coefficient Seebeck « S » en fonction de la température est représentée sur la
figure (1 1'1. 6). Dans le cas du canal de spin majoritaire, on note que « S » présente un signe négatif
dans toute la plage de température allant de 50 a 800 K.

Tableau I11. 7: Valeurs du coefficient Seebeck dans les deux états de spin a différentes températures et gap
énergétique des alliages Fe.Cr Sb.

Fe.CrSb
Alliage Spin up Spin down
T=50K -7.99 40.29
T= 300K -30.54 155.07
T= 550K -51.03 188.42
T= 800K -59.4 211.47
Gap(eV) - 0.71

Pour I'état de spin minoritaire, nous constatons que la croissance de la température jusqu'a

300K conduit a une augmentation rapide et sensible du coefficient Seebeck et ensuite il croit
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Iégérement au-dela de cette température ambiante. Au voisinage des températures T=50 K, T=300 K et
T=800 K, le tableau (111.7) donne les valeurs du coefficient Seebeck pour les directions de spin

majoritaire et minoritaire.
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Figure I11. 6 Variation du coefficient de Seebeck en fonction de la température pour le Fe,CrSb.

Les valeurs négatives du coefficient Seebeck obtenues suggeérent que la conduction est assurée par des
porteurs de charge négative (électrons). Nous pouvons conclure que le Fe.CrSb a un coefficient
Seebeck important a température ambiante dans la direction des spins minoritaires par rapport a l'autre
direction. Il est important d'exploiter des materiaux ayant un coefficient Seebeck important afin
d'obtenir des performances optimales pour les générateurs thermoeélectriques et les refroidisseurs
thermoélectriques. Pour avoir de bonnes caractéristiques thermoélectriques, le matériau en question

fait preuve d'un coefficient Seebeck important.

111.3.5.2 Conductivité électrique

La conductivité électrique constitue une caractéristique primordiale pour un solide. Elle décrit
sa capacité a autoriser le déplacement libre des charges électriques et donc sa capacité a permettre le
passage d'un courant électrique. Afin de réaliser un excellent systeme thermoélectrique, les matériaux
en question doivent présenter une conductivité électrique importante. Les conductivité électrique par
temps de relaxation (o /7) en fonction de la température est présentée sur la figure I11. 7 pour les deux
canaux de spin. Pour les deux états de spin (majoritaires et minoritaires), la conductivité augmente
presque linéairement avec la température, passant de la valeur 160 x10'® (Q.m.s)™' 4 50 K a 185x108
(Q.m.s)™' & 800K pour la direction des spins majoritaires. Cependant pour I'état de spin-down, les
valeurs de la conductivité électrique par temps de relaxation s'étalent entre 2.98x10® (Q.m.s)™' & 50K
et 9.48x10® (Q.m.s)"' 4 800K.
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Figure I11. 7 Variation de la conductivité électrique par temps de relaxation en fonction de la température

pour le Fe,CrSb.

Ces résultats montrent une conductivité électrique tres élevée, bien que plus faible dans I'état de spin
minoritaire confirmant le caractére semi-conducteur de ce matériau dans cet état de spin. Par
conséquent, une tres faible résistivité de ce matériau et un transport de charges électriques consequent
avec de tres faibles pertes par effet Joule, ce qui représente un avantage majeur pour étre un bon
matériau thermoélectrique. A la température ambiante (300K), la valeur de la conductivité électrique

par temps de relaxation a I'état de spin minoritaire est égale a 4.32x10% (Q.m.s) .

111.3.5.3 Conductivité thermique

Les matériaux thermoélectriques sont aussi dépendants d'une grandeur extrémement intéressant
nommeée la conductivité thermique K, elle traduit le transfert d'énergie sous forme de chaleur résultant
d'une variation de température dans un corps solide. La conductivité thermique est la somme de la
contribution des électrons et des vibrations du réseau telles que K=K, + K; , ou K., et K; sont
respectivement la partie électronique (électrons et trous transportant la chaleur) et la partie vibrations
du réseau (contribution des phonons), étant entendu que ces derniers ont chacun une dépendance
différente a la température. La conductivité thermique est influencée surtout par la structure du réseau
a la température ambiante [37]. Dans cette étude, on estime seulement la contribution électronique de

la conductivité thermique, car le code BoltzTraP ne peut calculer que la partie électronique (K.). La

variation de cette grandeur physique par temps de relaxation en fonction de la température (K ./t) pour

les deux canaux de spin est illustrée a la figure (111.8).
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Figure I11. 8 Variation de la conductivité thermique par temps de relaxation en fonction de la température
pour le Fe,CrSh.
On peut clairement observer a partir de ces allures qu'a I'état de spins majoritaires, la conductivité
thermique (K,./t) augmente linéairement de 1.93x10* Wm'K?s? a 50 K a 4.29x10™® Wm'K1s? a
800 K. Tandis que pour le canal de spins minoritaires, la conductivité thermique electronique croit
d’une fagon non linéaire de 4.18x10* WmK?s? a 50 K jusqu’a 5.06x10* Wm1K2s? a 800 K. A
température ambiante, les valeurs de la conductivité thermique sont d'environ 1.35x10%° Wm?Ks? et

5.62x10"° WmKs? pour le canal de spin majoritaire et le canal de spin minoritaire, respectivement.

111.3.5.4 Facteur de mérite

Le facteur de mérite (ZT) prédit les performances d'un matériau thermoélectrique et la capacité
d'un matériau donné a produire efficacement de I'énergie thermoélectrique. Les matériaux avec ZT
proche de l'unité ou supérieur a l'unité sont de bons candidats pour les dispositifs thermoélectriques.
Sur la figure (1 I 1. 9), nous avons trace les variations de ce facteur en fonction de la température dans
les deux directions de spin. Ce facteur fournit les performances d'un matériau thermoélectrique et la
capacité d'un matériau donné a produire efficacement de I'énergie thermoélectrique. ZT est calculé par

la formule suivante :

2
IT = S<.0.T

(11.37)

Ou S est le coefficient Seebeck, o est la conductivité électrique et K la conductivité thermique. Dans la
direction des spins majoritaires, on remarque une augmentation rapide de ce facteur allant de 0.0027 a
50 K jusqu’a 0.034 a 300 K ensuite elle devient lente et atteint sa valeur maximale ZTmax = 0.125 a

800 K. En revanche, dans I’autre direction (spins minoritaires), on observe une croissance progressive
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dans I’intervalle 50 K < T< 250 K allant de 0.057 a 0.498 puis elle devient importante et pratiquement

constante a température plus élevée (au-dessus de 600 K).
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Figure I11.9 Variation du facteur de mérite ZT en fonction de la température pour le Fe,CrSb.

Le facteur de mérite atteint une valeur de prés de 0.54 et 0.68 a 300 et 800 K respectivement. On
déduit donc que notre composé Fe>CrSb montre une performance thermoélectrique remarquable et

indique que ce matériau est un bon candidat pour la fabrication des dispositifs thermoeélectriques.
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CONCLUSION

IV CONCLUSION

En résumé, nous avons réalisé dans la premiére partie les calculs de premiers principes pour sonder les
propriétés structurales, électroniques, magnétiques, élastiques et thermoélectriques de I’alliage de
Heusler complet Fe2CrSb en utilisant la méthode FP-LAPW. L'étude des propriétés structurales
affirme que ce dernier est ferromagnétique et stable dans la structure L21 de type Cu2MnAl. La valeur
negative de l'enthalpie de formation donne la confirmation de la stabilité thermodynamique de ce
compos¢ dans la phase cubique et sa possibilité¢ d’étre synthétisé. En calculant 1'énergie de cohésion,
nous pouvons a nouveau corroborer sa stabilité structurale. La structure de bande montre une bande
interdite indirecte dans la direction des spins minoritaires au point I'-X (0.65 eV) pour I’approximation
GGA-PBE. Les propriétés magnétiques sont estimées en raison de calcul des moments magnétiques
locaux de chaque atome ainsi que le moment magnetique total, ce dernier présente une valeur entiere
égale a 3 obeissant a la regle de Slater-Pauling ptot=(Ztot—24) et confirmant sa demi-metallicité. Les
propriétés élastiques régissent la stabilité mécanique de notre composé, qui est anisotrope et ductile.
Notre étude thermoélectrique prédit que le Fe2CrSb est un matériau thermoélectrique probable avec
des valeurs considéerables de la figure de mérite a basse et haute température. A partir de ces résultats,
nous pouvons confirmer que l’alliage de Heusler Fe2CrSb est approprié pour I’application en

spintronique et dans le domaine de fabrication des dispositifs thermoelectriques.
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