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RESUME

Résumé

Ces dernieres années, la réfrigération magnétique a suscité un intérét considérable
en raison de son efficacité énergétique élevée et de sa capacité a éliminer les gaz a
effet de serre. L'effet magnétique est une propriété intrinseque d'un matériau
magnétique qui se traduit par une variation réversible de la température du matériau
sous l'influence d'un champ magnétique externe.

La modélisation numérique en utilisant le code CASTEP et MStudio Mandleb
sont les deux programmes utilisés pour modéliser, optimiser et améliorer les
propriétés structurelles, thermiques et magnétiques d'une cellule conventionnelle ou
prémitive pour un systeme de dispositif de réfrigeration magnétique, dont ce
programme est basé sur la mecanique quantique.

L'objectif de cette etude est de développer des outils de calcul, d'analyse et
d'optimisation pour étudier et concevoir des systémes de refroidissement magnétique.
Et les résultats prédictifs obtenus montrent des propriétés magnétiques et structurelles
des alliages ternaires (NiCr@Sn), de méme ; nous ont permis de dire que la structure
dans I'état magnétique est stable; Cela fait de ce matériau un bon candidat pour

diverses applications.

Mots Clés

Froid magnétique - alliage demi Heusler - modélisation numérique — densité

fonctionnelle



RESUME

ABSTRACT

In recent years, magnetic refrigeration has gained considerable interest due to
its high energy efficiency and ability to remove greenhouse gases. Magnetic effect is
an intrinsic property of a magnetic material which results in a reversible variation in
the temperature of the material under the influence of an external magnetic field.

Numerical modeling using the CASTEP and MStudio Mandleb code are the two
programs used to model, optimize and improve the structural, thermal and magnetic
properties of a conventional or premitive cell for a magnetic refrigeration device
system, on which this program is based on quantum mechanics.

The objective of this study is to develop calculation, analysis and optimization
tools to study and design magnetic cooling systems. And the predictive results
obtained show magnetic and structural properties of ternary alloys (NiCr@Sn),
likewise; allowed us to say that the structure in the magnetic state is stable; This

makes this material a good candidate for various applications.

Keywords

Magnetic cold - Half Heusler alloy - Numerical modeling - functional density



LISTE DES ILLUSTRATIONS GRAPHIQUES

LISTE DES ILLUSTRATIONS GRAPHIQUES

N=°

FIGURE I.1

FIGURE 1.2

FIGURE 1.3

FIGURE 1.4

FIGURE 1.5

FIGURE 1.6

FIGURE 1.7

FIGURE 1.8

FIGURE 1.9

FIGURE 1.10

FIGURE I.11

FIGURE 1.12

FIGURE 1.13

FIGURE 1.14

FIGURE 1.15

CHAPITRE | : Apercu bibliographique

Comparaison des performances de différentes technologies de
réfrigération

Comparaison entre refrigération magnétique et réfrigération
conventionnelle

Variation de la température adiabatique et de 1’entropie

magnétique pour un champ variant de B=0 a B>0

Démonstrateur de NASA réalisé par Brown et son équipe
Démonstrateur de RM développé récemment par Astronautics

Démonstrateur de RM développé par Chubu Electric/Toshiba

Nouveau démonstrateur de RM d éveloppé par university of

Victoria

Démonstrateur de RM de G2Elab
Démonstrateur de RM de la societé Cooltech applications
Démonstrateur de RM rotatif développé par HES-SO

Démonstrateur de RM linéaire par HES-SO en 2010 Cristal -1

Démonstrateur de RM linéaire développé par HES-SO en 2012

Effet magnétocalorique .les fleches le matériau symbolisent

I’orientation des moments magnétiques

Les cycles de la réfrigération magnétique de Brayton

Les cycles de la réfrigération magnétique d’Ericsson

Page

01

02

03

06

06

06

07

07

07

08

08

08

09

11

11



LISTE DES ILLUSTRATIONS GRAPHIQUES

Structure cristalline de I’alliage Half Heusler XYZ(a) de
I’alliage Heusler X2YZ(b)
La structure Zinc et leurs relations avec la structure semi-

Heusler
Classification des matériaux magnétiques

[llustration schématique de 1’orogine du gap dans le canal Spin

down dans les alliages demi-Heusler

CHAPITRE Il: Matériels & Méthodes
Structure de I’acide Nitrique HNO3
Representation du tableau périodique
Structure de Nickel
Structure de Chrome
Structure de d’étain
Agitateur magnétique
Balance électrique

Four électrique

FIGURE 1.16
FIGURE 1.17
FIGURE 1.18
FIGURE 1.19
FIGURE I1.1
FIGURE I11.2
FIGURE I1.3
FIGURE 11.4
FIGURE I1.5
FIGURE I1.6
FIGURE I1.7
FIGURE I11.8
FIGURE I11.9
FIGURE 11.10
FIGURE 11.11
FIGURE 11.12
FIGURE 11.13

Organigramme de formation des composes NiCr@Sn
Appareil de préparation des pastilles
Les composés de NiCr@Sn sous forme des pastilles

Spectrophotometre infrarouges a transformé de Fourier

17

18

19

19

22

23

25

26

28

29

29

29

30

31

32

32

33



FIGURE I11.14
FIGURE 11.15
FIGURE 11.16

FIGURE I11.1
FIGURE 111.2
FIGURE 111.3
FIGURE 111.4
FIGURE I11.5
FIGURE 111.6
FIGURE 111.7
FIGURE 111.8
FIGURE 111.9
FIGUREIII.10

LISTE DES ILLUSTRATIONS GRAPHIQUES

(Fermé et ouverte)

Modélisation numérique du composé NiCr@Sn par
CASTEP

Organigramme représente les différentes étapes de calcul

Fenétre de dialogue M studio Mindlab

CHAPITRE |1l ; Résultats et Discussion

Tableau périodique des éléments
La structure Heusler ternaire

La structure Heusler ternaire NiCr@Sn

Convergence de I’énergie totale de NiCr@Sn en fonction de
I’énergie de coupure (E cut-off) pour K-points (10x10x%10)
Convergence de I’énergie totale de NiCr@Sn en fonction du
nombre de K-points pour E cut-off =200 Ev

Optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume
obtenu par les approximations GGA du premier type

La variation de moment magnétique en fonction de la

température

Structure de bande du composé NiCr@Sn

La densité d’états electroniques du composé NiCr@Sn

variation de la partie réelle de la fonction €’(w) en fonction

de I’énergie de photon du composé NiCr@Sn

35

37

39

48

49

49

52

53

57

59

60

61

62



FIGUREIII.11
FIGUREIII.12
FIGUREIII.13
FIGUREIII.14
FIGUREIII.15

LISTE DES ILLUSTRATIONS GRAPHIQUES

variation de la partie imaginaire de la fonction ¢’(w) en
fonction de I’énergie de photon du composé NiCr@Sn
variation de I’énergie d’¢électron en fonction de la fréquence

De cette figure qu’on peut confirmer I’énergie du Gap

Spectre infrarouge de Sn pur
Spectre infrarouge de NiCr pur

Spectre infrarouge de NiCr@Sn

62

63

63

64

64



LISTE DES TABLEAUX

LISTE DES TABLEAUX

CHAPITRE I : Apercu bibliographique

N=° Page
Tableau 1.1 Principaux démonstrateur de réfrigération magnétique 05
Tableau 1.2 Différentes types d’occupation des sites non €équivalents 18

dans la structure de type Clb

CHAPITRE Il : Matériels et Méthodes

Tableau 11.1 Différentes propriétés du Nickel (Ni,g) 24
Tableau 11.2 Différentes propriétés du Chrome (Cr,,) 25
Tableau 11.3 Différentes propriétés du d’étain (Sngg) 28

CHAPITRE 111 : Résultats et Discussions

Tableau I11.1  Constante de la maille, groupe d’espace, nombre atomique 49

parametres d’entrée pour le composé NiCr@Sn: Constante

Tableau 111.2 de la maille, groupe d’espace, numéro atomique et 1’état de 50
valence

Tableau I11.3  Variation de I'énergie E en fonction de E ¢yttt 51

Tableau I11.4  Variation de I'énergie E en fonction de Kpoint 53

Tableau I11.5  Variation de 1’énergie totale en fonction du volume 56

Tableau I11.6  Variation de moment magnétique en fonction de température 58



CFC

HFC

HCFC

EMC

COP

MCM

NM

FM

a

DFT

CASTEP

MS

LSDA

GGA

MS

SYMBOLES & ABREVIATIONS

Liste des symboles et abréviations

Chlora Fluoro Carbones

Hydro Fluoro Carbones

Hydro Chlorofluoro Carbones

Effet Magnétocalorique

Coefficient De Performance

Matériaux Magnétiques Et Magneétocaloriques
Non-Magnétique (Non-magnetic).
Ferrimagnétique (Ferrimagnetic).

Paramétre de Maille (Lattice parameter).
Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory).
Cambridge Serial Total Energy Package
Material Studio

Local Density Approximation

Approximation du gradient généralisée (Generalized gradient
approximation)

M stodio Mindlab



SOMMAIRE

Sommaire

Résumé

Remerciement

Dédicace

Liste des tableaux

Liste des figures

Liste des symboles et abréviation

Introduction génerale. ... 01

Chapitre I : Apercu bibliographique

¢ 1 0o ot AT o 04
1.2 : Historique de la réfrigération magnetique ..............ooiiriiiiiiiiiiii e, 04
1.3 : Les démonstrateurs de la réfrigération magnetique............c.cooeeiiiiiiiiiiiiiieeeee, 07
[.4 2 AULIES DEMONSITATEUIS ...\ttt et e e e aenenens 09
1.5: Effet magnétocalorique « EMC » ... 09
1.6 : Matériaux a effet magnétocalorique ..ot 09
1.7 Cycles de réfrigération MmagnétiqQUe ...........coeiriiriiinii e 10
[.7.1 : Cycle magnétique de BraytOn ...........cooiiriiriiii e e 10
1.7.2 : Cycle magnétique d’EriCSSON ......ouiiniii e 11
1.8 : Critéres de sélection de réfrigérant magnétique ............ccooeiiiiiriii it 12
1.9 : Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) .......oviriiriiriii e, 13
1.10: Différents types de fonctionnelles........ ... 14
1.10.1 :L’approximation de la densité locale (LDA) ........ccoiuiiiiiiiiiiiiiii i 14
1.10.2 : L’approximation de la densité de spin locale (LSDA) ..........coooiiiiiiiiiiiiie. 15
1.10.3 :L’approximation du gradient généralis€ (GGA).........cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 15
1.11: Succes de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité DFT ..........cccoiiiiiiiiiiiiiiieenn 16

1.12 : Les alliages d’Heusler



SOMMAIRE

| O B B D 1< 11115 (o)« R N 16
1.L12.2: Les alliages Half-HeuUSIer. ..o e 16

1.12.3: Structure Cristalline. ... 17
1.13: Relation de magnétisme et les alliages d’Heusler...............cooiiiiiiiiiiiiiiii i, 18
1.13.1: Différentes formes de magnétiSme. ........ ..ot 18
1.13.2: Origine du gap dans les alliages demi-Heusler ........ ..., 19
1.13.3: Role de 1’élément s-p dans les alliages demi-Heusler ..., 20
L.24: CONCIUSION ..ot e e e e e e 21

Chapitre Il : Materiels et Méthodes

0 R 1 0o ot T T 22
[1.2 Matériels et MELNOAES ........o.oei e e 22
+ Réactifs:
e MAEBITAUX ..ottt 23
1- Présentation du tableau PeriodiqUEe ..........c.oiiniiriit i 23
£ Proprietés des BlEMENTS ... ... i 24
B L NICKEL (INTgg) ettt e e e 25
B L8 CNIOME (C104) «nv vttt e e e e e 25
9 LB AN (S7050) v vttt et 27
e APDPATEIlIAgE ... 29
[1.3: Protocole EXpérimentale...... ..o 30
[1.4 : Préparation des pastilles. ... ..o 32
[1.5: Caractéristiques par FT-IR ... i e 33
I1.6. Caractérisation des propriétés magnétiques, thermiques et optiques ..............c..ccoeeviinenen... 33
11.6.1 : SIMUIAtion NUMEIIQUE .. .oevint it .33
I1.6.2: Code CASTEP “Cambridge Serial Total Energy Package ““ ..................cocoiiiin 34
11.6.2.1: Présentation du code CASTEP...... ..ot 34
11.6.2.2 : Optimisation GEOMELIIQUE ........ovieiiit it 35

11.6.2.3 : MEthode de CalCUl ..... ..o e, 35



SOMMAIRE

I1.7 Le code de calcul utilisé dans notre approche (Mstudio Mindlab).............................. 38
[1.7.1 Deéfinition de Mstudio Mindlab .............c.cooiiiiiiiiiii 38
11.7.2 Ensemble des propriétés calculées par Mstudio Mindlab .......................coeeeeeeen. 38

11.7.3 Avantage et inconvénients de la méthode LMTO ............cooviiiiiiiiiiiiiiiii, 40

[1.8: CONCIUSION. ...oete e e e e 41

Chapitre 111 : Résultats et discussions

10 A 1 o [ o o P 48
1.2 Applications aux alliages terNaires: ...........ooeiriiriiiii e 48
[11.2.1 Etude des propriétés structurales de (Ni28Cr24Sn50) a différentes............ .... 49

pressions
[11.2.2. La structure cristalling ... ..o e 49
111.2.3. Les Propriétés StruCturales ..............ooeiiiii e 49
1.3 Détaille de CalCul ... ... e 50
II1.4 Parametre d’entrCe. ... ..ouutint ettt ettt et et e e e e e e e et e e e e e aeeenaens 50.
I11.5 Convergence des parametres E cut-off et K-points ... 51.
I11.5.1 Convergence de E CUt-0Ff ... .. .o 51
[11.5.2 Convergence de K-POiNtS .........oouieiiiii e e 52
[11.6 Optimisation de NICI@SN .......vitii i e, 54
11.6.1 Utilisation de M STUIO .......vinie it e e 54
1.7 ProprietieS MagnetiqUe ........c.ouiiniitit it e e e 58
[11.8 Proprieties €lECtrOnmiqUE. ... ..ouoir ittt e e e, 60
[11.8.1 GAP ENETGILIGUE ...ttt ettt e et e et e e te s eeeeeteaeenans 60
[11.8.2 1 PrOPri€te OPtIQUE. .. ..eee ittt et e e et eas 61

[11.8.3 : FONCHION AIEIECTIIQUE . ..veeeiee e e e 63



SOMMAIRE

[11.9 : Caractérisation des composés NiCr@Sn par la spectroscopie Infrarouge ........................ 63
20 CONCIUSION ..ot e e e e e 65
ConcluSION GENETANE .. ... i 66

References bibliographiques



COPOPPPP0000 0000000000090 00 0900090900909 909090990990990999909909999990999099%9%9%9%9%9%9

00000000000 0000000000000 0090000000909090%9%9%9%90
Q000000000000 0000000000000000009000099090909%9%9%9

COPOPPPPP000 0000000000000 0900900909090 90990909999099099099990999999%99%9%90%9%9%9%9



INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

Au total, la production de froid représente prés de 15% de la consommation électrique
mondiale et son utilisation ne cesse de croitre dans les pays développés. Elle représente 20%
de la consommation électrique aux Etats-Unis et jusqu’a 25% au Japon [Coulomb, 2010]. La
technologie la plus utilisée a I’heure actuelle est celle du réfrigérateur a compression. Elle est
basée sur le changement de phase (liquide/gaz). . Cette technologie est utilisée depuis sa mise
au point en 1835 par Perkins [Perkins, 1835], qui réalisa un réfrigérateur basé sur la
compression/détente d’éther éthylique [Thévenot, 1978]. Trois fluides frigorigénes s’imposent
a cette époque : le dioxyde de carbone, I’'ammoniac et le dioxyde de souffre.

Par la suite les chimistes ont proposé les chlorofluorocarbures (CFC) et les hydro- chlo-
rofluoro- carbures (HCFC) comme fluides frigorigenes en raison de leur absence de toxicité et
de leur facilité de manipulation (car ininflammables). Ces fluides ont été utilisés pendant pres
de 60 ans jusqu’a ce que leur responsabilité dans la destruction de la couche d’ozone soit
¢tablie 1. La production et I’utilisation (pour ’entretien et la maintenance) des CFC a donc été
interdite au ler janvier 2001, suite au protocole de Montréal (1987).Quand aux HCFC, leur
utilisation est interdite apres 2015 [Parlement Européen, 2009].Ces fluides frigorigénes ont
donc été remplacés dans les equipements neufs par les hydro-fluoro-carbures (HFC),
inoffensifs pour la couche d’ozone. Malheureusement ces composés sont de puissants gaz a
effet de serre (par exemple le potentiel de réchauffement global du R23 est de 12 100 kg eq.
CO,).Depuis peu, on propose un retour aux fluides naturels et aux hydrocarbures pour rem-
placer les HFC. Les principaux fluides naturels étudiés sont le dioxyde de carbone (R744),
I’ammoniac (R717) et I’eau (R718). Néanmoins tous ces fluides naturels et hydrocarbures

possedent des inconvénients et afin de palier ces probléme; une technique permettant de
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réaliser des systémes a haute efficacité énergétique tout en ayant un impact environnemental

faible. C'est le cas de la réfrigération magnétique.

La production de froid occupe une place trés important, on la retrouve dans des
applications intéressantes et diverses telles que la climatisation de batiments et des véhicules,
la conservation d’aliments, des médicaments et des produits chimiques, la liquéfaction de gaz
(tel que I’hydrogéne, I’azote et le hélium); ou encore le refroidissement d’appareils
électroniques. La réfrigération magnétique est basée sur 1’effet magnétocalorique (EMC) ;
une propriété intrinséque de certains matériaux magnétiques qui se traduit par un changement
de Leur état thermique (chaud / froid) lors de la variation de leur état magneétique (aimanté /
Désaimanté) induite par un champ magnétique extérieur. Ce dernier pouvant étre produit par
Des électroaimants, des supraconducteurs ou des aimants permanents.

Cette réfrigération est donc une technologie plus écologique que la réfrigeration
conventionnelle qui ne devrait avoir aucun impact dangereux sur ’environnement car elle ne
met pas en ceuvre des gaz a effet de serre mais uniquement des matériaux magnétiques et des
fluides comme l'eau ou lair [2], De nombreux travaux sont aujourd’hui menes de part le
monde sur les matériaux et les systemes pour faire avancer la connaissance scientifique dans
ce domaine et maitriser toute la chaine du matériau a l'application en passant par la
caractérisation, l'analyse du cycle thermique et de la source de champ magnétique, la
modélisation multi physique du systéme et son optimisation[1].

Cette thése a été consacrée plus particulierement a I'étude des matériaux et des
dispositifs de réfrigération magnétique et la modélisation de la réfrigération magnétique. Le
sujet de ce mémoire s’inscrit dans ce contexte a 1’étude des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques, optiques, et la caractérisation par spectroscopie infrarouge des

composés semi Heusler de type NiCr@Sn a trois concentrations de Sn 0,25%, 0,5% et
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0,75%. Pour cela, la thése s’est déroulée en trois chapitres et dans le détail; ce manuscrit est

structuré comme suit :

>

Le premier chapitre est basé a une synthese bibliographique, rappelant des généralités
sur les le principe du froid magnétique dont nous donnerons des définitions nécessaires tel
que les matériaux magnétiques et qui permettent de mieux la cerner et la théorie de la
DFT.

Le deuxieme chapitre se repose sur 1’étude des matériels et méthodes pour la production
des composés, décrit les différents alliages choisis dans cette étude, les différents
structures et parametres décrivant les modéles mathématiques et les outils que nous avons
développes pour decrire le comportement magnétique. Puis nous utiliserons ces outils
dans I’étude d’optimisation du comportement magnétique des systemes choisis par le
logiciel numérique CASTEP Matériel Studio et MStudio Mindlab.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats obtenus par I’optimisation de ce
comportement, I’estimation et la prédiction des différentes propriétés optique,
électroniques, magnétique, et la caractérisation infrarouge dont tous les résultats sont
discutes.

Enfin, on termine ce mémoire par une conclusion générale, et des perspectives qui sont

un ensemble de réflexions achévent ce travail.
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. 1: Introduction

La réfrigération magnétique est une technologie de rupture pour produire du froid basée
sur I’effet magnétocalorique. Liée au fait que le procédé d’aimantation/désaimantation est
trés réversible, contrairement a la compression/détente d’un gaz dans les systémes de
réfrigération conventionnels.
Par ailleurs, les systémes de réfrigération magnétique ont de nombreux avantages par
rapport aux réfrigérateurs a compression de gaz :
— un poids et un encombrement plus faible, car la densité de chaleur absorbée par les
matériaux magnétocaloriques, qui sont des solides, est beaucoup plus élevée que la
densité de chaleur absorbée par les fluides frigorigénes (d’un facteur 100 environ).
— du bruit et des vibrations atténués grace a I’absence de compresseur.
— un impact environnemental réduit (pas de gaz a effet de serre).
— une grande fiabilit¢ et une longue durée de vie car les fréquences de
fonctionnement sont basses et il y a peu de pieces mobiles.

L’avantage principal de la réfrigération magnétique est sa grande efficacité

thermodynamique (voir Figure 1.1)

12
CcoP

10 | il

8

6 T — —

4

0 1
Effet Peltier Cycle Cycle
thermodynamique magnétique

COP = puissance frolde/puissance fournie

Figure 1.1 — Comparaison des performances de différentes technologies de réfrigération

[1].

1.2 : Historique de la réfrigération magnétique

L'effet magnétocalorique a été découvert par Warburg en 1881 [2]. Il se manifeste dans

certains matériaux magnétocaloriques a des températures proches de leur température de
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changement de phase magnétique (la température de Curie). Ces matériaux ont la propriété
de s'élever en température lorsqu'ils sont soumis a un champ magnétique et se refroidissent
de ce méme écart de température lorsque ce champ est éliminé comme le montre la figure
1.2 et la figure 1.3. Ce changement de température est attribué au couplage entre le
magnétisme et le réseau atomique du matériau considéré en présence d'un champ
magnétique extérieur.

En appliquant un champ magnétique, les moments magnétiques ont tendance a s‘aligner
selon la direction du champ appliqué, ce qui réduit I'entropie magnétique du matériau.
Dans des conditions adiabatiques, la diminution de I'entropie magnétique est accompagnée
par un désordre au niveau de l'arrangement atomique ce qui augmente la température du
matériau. En supprimant le champ extérieure, ces moments magnétiques retournent a leur
état désordonne, l'entropie magnetique augmente, I’entropie du réseau diminue et par

conséquent le matériau se refroidit [3].

Compression adiabatique magneétisation adiabatique

DégFagemcont
| 'IJf' chaleur Oy

Jﬂz—g

H:':cliunl'l'n:rru:nl & 5

| IMgagoment
| de chalewr Oy

+

bl

|
| . .

Demagnétisation
I adiabatique

Ahsorption de ‘xl:nur]um 1 de

I chaleur 0, Cchalewr )y

.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-..I

T{;."I'l.‘t'ridi.:ﬂ_'ln-_'nl T
I \T—(}
|
| [
I | R |
Réfrigération conventionnel Réfrigération magnétique

Figure 1.2 : Comparaison entre réfrigération magnétique et réfrigération

Conventionnelle.
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La figure 1.2 montre que le principe de la réfrigération magnétique est similaire a celui de
réfrigération conventionnel ; la seule différence est que le compresseur et le fluide
frigorigene dans le cas conventionnel ont été remplacés par le régénérateur (matériau
magnétocalorique) et le fluide caloporteur respectivement dans le cas de réfrigération
magnétique. Aussi, cette figure présente les quatre étapes fondamentales d'un procédé de
réfrigération conventionnel Celles-ci sont la compression du gaz au niveau du
compresseur, le dégagement de la chaleur dans le condenseur (source chaude), la détente
du gaz et I'absorption de la chaleur au niveau de 1’évaporateur (source froide). Les étapes
de dégagement de chaleur et de détente engendrent le processus de refroidissement en deux
étapes. Les étapes du procédé de réfrigération magnétique sont analogues. En comparant
entre les deux procédés, on peut voir qu'au lieu de la compression du fluide frigorigéne, un
matériau magnetocalorique est placé dans un champ magnétique et qu'au lieu de la détente,
on retire le matériau du champ. Comme il est expliqué dans la partie précédente, ces
procédes changent la température du matériau et la chaleur peut étre dégagee ou absorbée,
comme dans le procédé conventionnel. En revanche, il existe des différences entre les deux
procédes. L'absorption et le degagement de chaleur par un fluide frigorigéne constituent un
processus relativement rapide, car les mouvements Turbulents transférent la chaleur trés
rapidement. Mais, ce n'est pas le cas pour les matériaux magnétocaloriques. Car, le

mécanisme de transfert de chaleur ici s'effectue par convection d'une maniére tres lente.

' A
B=)
o I .l
/:- /‘H—n
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I, P -1
/I V5 |
I _— |
I |
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I |
I I >
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Figure 1.3: Variation de la température adiabatique et de I'entropie magnétique

pour un champ variant de B=0aB >0
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Il convient de souligner que ces dernieres années de nombreuses manifestations
scientifiques spécialisées sur les recherches en froid magnétique ont été organisées par
I'Institut International du Froid (11F-11R) a Paris. [4]

La premiere conférence de froid magnétique prés de la température ambiante (Thermag)
a été organisée en Suisse a Montreux en 2005 par les professeurs Egolf et Sari [4, 5], dont
les objectifs sont focalisés sur les deux volets suivants:

-Recherches orientées vers le développement de nouveaux matériaux magnétocaloriques
visant a remplacer le gadolinium par d'autres matériaux plus performants en satisfaisant les
exigences économiques et thermiques.

Les matériaux magnétocaloriques destinés a la réfrigération magnétique proche de la
température ambiante, doivent présenter un effet magnétocalorique (EMC) important [6],
c'est-a-dire avoir des variations de temperature élevées pour des inductions magnétiques
faibles [6]. Pour ce faire, il faut qu'ils regroupent deux conditions :

_ Une variation de temperature adiabatique élevée au voisinage de température de
transition.

_ Une variation d'entropie-magnetique élevée, ceci se traduit par un moment magnetique

élevé ou/et une large transition de phase magnétique de premier ordre.

1.3 : Les démonstrateurs de la réfrigération magnetique

Nombreuses recherches ont commencé a attacher de 1’importance a la réfrigération
magnétique autour de la température ambiante et ont développé consécutivement quelques
systémes intéressants.

Le Tableau I.1 résume les principaux démonstrateurs de réfrigération magnétique
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Tableau 1.1 : Principaux démonstrateurs de réfrigération magnétique

Laboratoire et lieu Annonc | Type F(Hz) | B(Y) Réfrigérant | P(w) | AT(K) Géothermie Réf
e ment
NASA, USA 1976 Linéaire 7(E) Gd 47(80) Plaques [9,10]
(0.1mm)
Haute ...Cole 2006 Rotatif 1(P) Gd 1 Granulés [11]
d’ingénieur de cylindriques
suisse occidentale, y
Verdon, suisse 2010 Linéaire 1.45(p) | Gd Plaques [12]
2014 Linéaire 1.45(p) | Gd Plaques [13]
Victoria université, | 2001 Linéaire 2(S) Gd, Gd-Th | 2 14 Multicouches [14,17]
Victoria, Canada
2004 Linéaire 1 2(S) Gd ,Gd- |10 50 Multicouches [14,10,15]
Th
2007 Linéaire 1.4(A) | Gd 13 Spheres [14]
2011 Linéaire 0.5 1.4(A) | Gd 50 29 Spheres [15]
Chubu Electric/ 2000 Linéaire - 4(S) Gd 100 21 Sphéres [14 ,10]
Toshiba, Japan Multicouches, [l 4 lO]
2002 Rotatif 0.4 0.77(A) | Gd-Dy 40 60 | 27 10 sphéres !
2003
2006 Rotatif Gd-Dy 540 Multicouches, [14]
spheres
Astronautics 1997 Linéaire 5(S) Gd 600 38 Sphéres [14,10]
Madison, 29 10]
Wisconsin, USA 2001 Rotatif 4 1.5(A) | Gd, 50 20 25 Sphéres [ !
2005 Gd-Er,
LaFeSiH Plagues [22,10]
2007 Rotatif 4 1.4(A1) | Gd 220 11 Multicouches [17]
2012 Rotatif 1.44(A) | LaFe SiH | 3042
Cooltech 2005 Rotatif 24(A) | Gd 360 14 Plaques [10]
Applications,
Strashourg 2012 Rotatif 2 0.85(A) | Gd, Gd 39 Plaques, deux
To étages [18]
G2 Elab, Grenoble | 2003 Linéaire 0.5 0.8(A1) | Gd 8:8 4 78 Lames [14, 10, 19]
2012 Linéaire 0.8(Al) | Gd, La-Fe 105 Plaques, deux [20]
Co Si, étages
Pr Sr Mn O
Riso DTU, 2012 Rotatif 1(A) Gd 1010 | 18:9 Sphéres [21,23]
Danemark
Institute of 2012 Lineaire 0:025 | 1(A1) Gd 1:6 Particules [24]
matériels Science
and applied
Mechanics, Pologne
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Figure 1.6 : Démonstrateur de RM développé par Chubu electric/Toshiba
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Figure 1.7 : Nouveau démonstrateur de RM développé par University of Victoria.
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Figure 1.9 : Démonstrateur de RM de la société Cooltech Applications
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Figure 1.12 : Démonstrateur de RM linéaire développé par HES-SO en 2012

En revanche, Parmi les démonstrateurs qui sont construits récemment, on cite celui de
Riso en Danemark par I'équipe de Riso DTU [25]. en 2012, I'équipe de Riso ont construit

un démonstrateur rotatif a base de gadolinium dont la source de champ magnétique
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consiste en des aimants permanents qui génerent un champ magnétique de l'ordre de 1t
avec une fréquence du cycle de 1.8hz produisant une puissance de 1010w ; ce qui avait
permis d'envisager d'utiliser ce type de réfrigérateur dans des applications de

conditionnement d'air.

1.4: Effet magnétocalorique « EMC »

L’effet magnétocalorique est une propriété intrinséque des matériaux magnétiques
qui consiste a absorber ou a émettre de la chaleur sous I’action d’un champ magnétique
[26]. Cela se traduit par le réchauffement ou le refroidissement (tous deux réversibles) du
matériau comme le montre la figure 1.13. Cet effet est maximal autour de la température
de transition de phase magnétique du matériau (température de Curie pour une transition
ferromagnétique a paramagnétique).

=

E chauffement Refroidissement q
s
ﬂ =
R ) s

Aimantation Désaimantation

Figure 1.13: Effet magnétocalorique, fleches symbolisent I’orientation des moments

magnétiques

1.5 : Matériaux a effet magnétocalorique

Pour les applications de la réfrigération magnétique autour de la température ambiante,
Le matériau doit présenter un effet magnétocalorique géant autour de cette température
[28]. Par ’EMC géant, nous entendons des variations de températures élevées (quelques
kelvins & quelques dizaines de kelvins) pour des valeurs d’inductions magnétiques
accessibles par désaimant ou des électroaimants supraconducteurs (quelques teslas) [28].
Méme si une large gamme de matériaux avec un EMC géant existe déja, la recherche et le

développement de nouveaux matériaux magnétocaloriques est toujours active afin de les
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Le matériau magnétocalorique est le noyau principal de la réfrigération magnétique, il
doit disposer de certaines caractéristiques pour étre intéressant [29], [27] :
< Une température de transition proche de la température ambiante.
S Un effet magnétocalorique le plus large possible sur une large plage de

Température.

O

Des hystérésis magnétique et thermique minimales permettant d’avoir des
Fréquences de fonctionnement élevées et donc une grande puissance froide.

Une grande résistance électrique pour diminuer les pertes par courant de Foucault.
Une grande conductivité thermique pour améliorer 1’efficacité des échanges.

De bonnes propriétés mécaniques afin de simplifier les processus de Fabrication.

O 0 0 0

Un colit d’¢élaboration et de production faible, nécessaire pour les applications

commerciales.

1.6 Cycles de réfrigeration magnétique

En général, un cycle de réfrigération magnétique consiste en I’aimantation et la
désaimantation du régénérateur au cours desquelles la chaleur est respectivement rejetée et
Absorbée. Les cycles basiques pour la réfrigération magnétique sont : le cycle de Carnot, le
Cycle magnetique de Stirling, le cycle magnétique d’Ericsson et le cycle magnétique de
Baryton. Parmi ces cycles, les cycles de Baryton (figure 1.14) et les cycles d’Ericsson
(figure 1.15); qui sont applicables pour la réfrigération magnétique autour de la

température ambiante [30].

1.6.1 : Cycle magnetique de Brayton
Le cycle de Baryton est I’'un des cycles les plus basiques de la réfrigération magnétique.
Une machine basée sur ce cycle opére entre deux iso champs (champ magnétique constant)
et deux courbes adiabatiques (une entropie totale constante)
Un critére, important pour évaluer les systemes, est le coefficient de performance COP
(Coefficient Of Performance) qui, dans une application de réfrigération, représente le ratio

Entre I’énergie froide g_et le travail fournie w:

Cop :% (Equation 1.1)

L’application de la relation (1.1) pour le cycle de Baryton donne :
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ff Tds )
P rds— [P ras (Equation 1.2)
1 2

COP Baryton —

Le cycle de Baryton est optimal lorsque les courbes T - S sont paralléles.

Figure 1.14: Les cycles de la réfrigération magnétique de Brayton

1.6.2 : Cycle magnétique d’Ericsson
Une machine basée sur le cycle d’Ericsson opére avec deux processus isothermes
(Température constante) et deux processus iso champs (champ magnétique constant)

Le COP d’un cycle d’Ericsson est donné par :

o To[S1-52] _
Cop Ericsson Ty [S1-52]—T, [S3—52] (Equation 1.3)
. T, _
limroor1 COPErisson = T1TOTO = CoPcarnot (Equation 1.4)

Figure 1.15: Les cycles de la réfrigération magnétique d’Ericsson
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1.7 : Criteres de sélection de réfrigérant magnétique
La performance d'un systéeme de réfrigération magnétique dépend du fluide caloporteur,
du réfrigérant, du type de cycle et de la source de champ magnétique. Comme le matériau
magnétocalorique est le noyau principal de la réfrigération magnétique, ET pour avoir un
réfrigérateur magnétique rentable et efficace il doit disposer de certaines caractéristiques
pour étre intéressant [31], [32] :
> Une température de transition proche de la température ambiante.
> Un effet magnétocalorique le plus large possible sur une large plage de
température.
> Un effet magnétocalorique le plus large possible sur une large plage de
température.
» Des hystérésis magnétique et thermique minimales permettant d’avoir des
fréquences de fonctionnement élevées et donc une grande puissance froide.
Une grande résistance électrique pour diminuer les pertes par courant de Foucault.
Une grande conductivité thermique pour améliorer 1’efficacité des échanges.

De bonnes propriétés mécaniques afin de simplifier les processus de fabrication.

YV V V V

Un cott d’¢élaboration et de production faible, nécessaire pour les applications

commerciales.

» Grandes valeurs de changement d'entropie magnetique et de température
adiabatique.

» Une bonne stabilité chimique.

» Faible impact sur I'environnement.

» Une faible viscosité du fluide pour minimiser les pertes de charge. Non toxique

magnétique.

1.8 : Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et I’exploitation des propriétés des systémes des
électrons et des noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le
développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance qu’au moins
presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre étudiées par des outils de calcul

convenable pour résoudre ce probleme particulier de la mécanique quantique [33].
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Les électrons et les noyaux forment un systeme a N corps tres complexe, ce qui rend la
résolution de I’équation de Schrodinger extrémement difficile ou impossible. Différentes
méthodes ont été proposées pour résoudre ce probléme, celle qui a eu un grand succes et
qui est devenue la plus utilisée est la DFT ; avec I’introduction de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), il est possible de décrire le systeme de particules
(noyaux et électrons) a partir des données fondamentales comme le paramétre du réseau.

L’objectif principale de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la
fonction d’onde multi¢lectronique par la densité électronique en tant que quantité¢ de base
pour les calculs.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) est utilisée
comme un outil mathématique pour la résolution de ce probleme a plusieurs corps, elle fut
introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [33], Kohn et Sham
[34,35]. Selon la DFT, il est possible de decrire les propriétés de 1’état fondamental d’un
solide a partir de sa densité électronique [36]. La théorie de la fonctionnelle de la densité
devient plus vite une des méethodes les plus largement utilisées dans les calculs ab-initio de
la structure d’atomes, de molécules, de cristaux et de surfaces [37].

Pour résoudre 1’équation de Schrodinger avec Ne électrons, on doit utiliser des méthodes
approximatives qui permettent de reproduire plus exactement les quantités physiques
contenant plus d’informations. Il existe une méthode plus moderne, probablement plus
puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permettant d’obtenir la
densité électronique p. Cette méthode est basée sur le postulat proposé par Thomas [10], et
Fermi [11], qui ont tenté d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité
électronique en représentant son énergie cinétiqgue selon une fonctionnelle de cette
grandeur. Thomas et Fermi ont négligé les effets d’échange et de corrélation qui surgissent
entre les électrons. Cependant, ce défaut fut corrigé par Dirac [12], qui a amélioré cette
théorie en ajoutant au modeéle de Thomas et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de

la densité électronique.

1.9: Différents types de fonctionnelles
1.9.1 :L’approximation de la densité locale (LDA) :
L’approximation de la densit¢ locale (Local Density Approximation LDA), a été
introduite par Kohn et Sham. Elle repose sur I’hypothése que la densité électronique d’un

systéme non homogéne peut étre considére comme étant localement constante.



CHAPITRE | APERCU BIBLIOGRAPHIQUE

L’énergie d’échange et corrélation s’écrit de la maniére suivante :
24 o(7)]= [ o{7 e[ () |7
Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par :
~ SEM [p(:"]_. L c‘?p(.:l]af" !:p(::”

G L e~

(Equation 1.5)

(Equation 1.6)
La LDA peut étre généralisée aux systéemes magnétiques de spins polarisés (fet |), connu

sous le nom de la LSDA (Local Spin Density Approximation). La fonctionnelle d’échange

et de corrélation est donnée par les équations suivantes :

Ex [p(i;)}:jp(r:).s‘;; ['D(rﬂ (Equation 1.7)
plr)=r'(r) o' (7)
Donc le potentiel d’échange et de corrélation donné par :
= b O’(p(ij)]s“__p?(f-‘]‘p‘[r"”
Vol \r)p 7)) |ms————————=—
\J‘ ( ] £ ( }J ‘\;pl,_“") (Equation |9)

(Equation 1.8)

En général, les approximations LDA et LSDA donnent des bons résultats pour décrire les
propriétés structurales, aussi concernant le paramétre de maille pour la majorité des
solides. Le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation a partir de LDA fonctionne
relativement bien dans le cas des métaux pour lesquels la densité est fortement uniforme
mais ce modele reste insuffisant dans les systemes inhomogénes ou des métaux comportant
des métaux de transition et autre probleme la bande interdite.

La LDA sous-estime en général Iégerement les distances de liaison et surestime les
énergies de cohésion [15]. Des travaux visant a améliorer I’approximation de la densité
locale ont été entrepris et ont donnée naissance a une nouvelle génération de fonctionnelles

d’échange et de corrélation.

1.9.2 : L’approximation de la densité de spin locale (LSDA)
Pour I’étude des systemes magnétiques, I’effet du spin doit étre pris en compte, alors le
potentiel d’échange et de corrélation dépend expressément des densités électroniques n1(r)
et nl(r) et les équations de Kohn et Sham peuvent étre réécrites de fagcon indépendante
pour les deux orientations du spin. L'approximation qui tient en considération ces effets,

est connue sous le nom LSDA (Local Spin Densité Approximation).
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Dans 1’ Approximation LSDA, 1’énergie d’échange et corrélation est une fonctionnelle des
deux densités de spin haut et bas, décrit par la formule [35, 38]:

Est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz D’électron homogéne.
L'approximation LSDA sous-estime les valeurs de gap dans le cas des matériaux fortement

corrélés.

1.9.3 :L’approximation du gradient généralisé (GGA)
L’approximation du gradient généralis¢é (GGA) qui consiste a rendre dépendante non
seulement de la densité électronique mais également de son gradient. |Vp(s'-)|
c-a-d inclure une correction de gradient, pour prendre en compte localement
inhomogénéités des densités dans le traitement de 1’énergie d’échange et de corrélation.
Dans ce cas, la contribution de 1’énergie totale du systeme peut étre additionnée de fagon
cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non

uniforme. Elle s’écrit de la forme :
£ (o]l 0)ec o C) R (Y7 (Equation 1.10)

La GGA donne une meilleure description du volume a I’équilibre bien qu’elle conduit a
une augmentation significative des parametres de maille de certains matériaux contenant
des éléments lourds (métaux de transition), aussi fournissent des bons resultats pour les
modules d’élasticité et des propriétés magnétiques des composés comparativement aux

calculs menés dans la LDA.

1.10: Succés de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité DFT

La DFT permet souvent d’obtenir, a plus faible cout, des résultats d’une précision proche
de celle obtenue avec des calculs post-Hartree-Fock. De plus, elle peut étre utilisée pour
étudier des systemes relativement gros, contenant jusqu'a plusieurs centaines d’électrons,
que les calculs post-Hartree-Fock ne peuvent pas traiter, ceci explique que la DFT est
aujourd’hui treés utilisée pour étudier les propriétés des systémes moléculaires ou méme
biologiques, parfois en combinaison avec des méthodes classiques.

Les nombreux travaux effectués ces derniéres années montrent que les calculs de la DFT
donnent de bons résultats sur les systémes tres divers (métallique, ionique, ...etc.) pour de
nombreuses propriétés (les structures moléculaire, les fréquences de vibration, les potentiel

d’ionisation,...etc.). Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Ainsi il
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semblerait que les forces de dispersion ne sont pas traitées correctement. Par ailleurs, on ne
comprend pas toujours les bons ou les mauvais resultats de la DFT sur certains systémes, et
il n’existe aucun véritable critére pour choisir une fonctionnelle plutoét qu’une autre. Il est
en outre difficile de trouver des critéres permettant d’améliorer une fonctionnelle donnée,

ce qui rend parfois I'utilisation de la DFT délicate.

1.11 : Les alliages d’Heusler
1.11.1 Définition :

La formule générale des alliages d’Heusler est X,;YZ. Généralement les métaux de
transition sont X et Y, et I’élément du groupe IlI, IV, V dans le tableau périodique
représente Z. Rarement, I’élément Y est remplacé par un élément des terres rares ou par un
métal alcalinoterreux [39].

L’emplacement de I’atome double X, se situe toujours en début de la formule, par contre

L’atome Z des groupes I, 1V, V, est placé a la fin de celle-ci par exemple Co,MnSi
[40]. Parfois, il y a des exceptions ou I’ordre de classement est relatif a 1’échelle de

I’¢lectronégativité par exemple LiCu2Sb et YPD,Sb [41].

1.11.2: Les alliages Half-Heusler

La composition chimique de la forme XYZ concerne les alliages demi-Heusler qui
peuvent étre considérés en tant que composés formés de deux parties différentes, I’'une est
appelée Covalente et ’autre ionique. Les atomes X et Y possédent un caractére cationique
différant, par contre Z est compris comme 1’¢quivalent anionique [42].

D’une fagon aléatoire ou par ordre alphabétique on peut procéder a la trie des éléments
selon leur électronégativité, finalement les trois permutations sont possibles a trouver. En
début de la formule, on trouve 1’¢lément le plus électropositif, provenant d’un groupe
principal, un métal de transition ou un élément de terre rares, Alors qu’en fin de formule se
trouve I’élément le plus électronégatif, celui-ci provient également d’un groupe principal

mais de la seule moitié de la classification périodique.
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Figure 1.16 : Structure cristalline de I’alliage Half Heusler XYZ (a) et de I’alliage Heusler
X2YZ (b).

1.11.3: Structure cristalline

Les alliages demi-Heusler ont la formule générale XYZ et cristallisent dans une structure
Cubigue non-centrosymétrique (groupe spatial numéro 216, F- 43m, C1b) qui peut étre
dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites octaédriques
du réseau (Figure. 1.17).

Ce type de structure demi-Heusler peut étre caractérisé par I’interpénétration de trois
sous-réseaux cubiques a faces centrées (CFC), dont chacun est occupée par les atomes X,
Y et Z [43]. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4,1/4,1/4).
En principe, trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de

structures telles que résumés dans le tableau. 1.2

Tableau. 1.2 : Différents types d’occupations des sites non équivalents dans la

Structure de type C1b.
4b 4c
Y Z
Z Y
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structure de type ZnS

Figure 1.18: Structure alliage de Zinc et leurs relations avec la structure semi-Heusler.

1.12: Relation de magneétisme et les alliages d’Heusler
1.12.1: Différentes formes de magnétisme
L’¢état magnétique de la matiere dépend de :
© La nature de chaque atome :
e Magnetique c-a-d les électrons dans la couche externe non apparies.
e Non magnétique c-a-d les électrons apparies.
¥ La nature et les électrons des atomes voisins et les distances interatomiques.
e Les interactions entre eux (I’échange « spin » et le coulombien « la charge».

& Les arrangements des spins magnétiques des atomes et leurs valeurs (aléatoire,
paralléle et antiparallele).

¥ Latempérature et champ magnétique appliqué.
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Figure 1.19 : Classification des matériaux magnétiques [44].
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1.12.2: Origine du gap dans les alliages demi-Heusler :

Dans les alliages demi-Heusler, le gap provient essentiellement de la forte hybridation
entre les états d de plus basse énergie du métal de transition a haute valence comme Ni et
les états d de plus haute énergie du métal de transition a basse valence comme Mn, ceci
mene a la formation des orbitales liantes et anti liantes séparées par un gap, comme il est
présenté schématiquement sur la (Figure 1.20).

Et a titre d’exemple, 1’origine du gap dans les alliages demi-Heusler, est exprimé par la

densité d’états de ’alliage demi-Heusler le plus connu NiMnSb [45]

: : Jxrgq
antibonding ———
states § =hEp
" — » ¢ |
T Saaas Mn
PR | Y i e
JM' II|.|-ill Ii‘: — g F :
. axifa, . bonding
s ,  states
Ix ey

Figurel.20: lllustration schématique de 1’origine du gap dans le canal spin down dans les

Alliages demi-Heusler.

D’apres les courbes de densité d’états, les orbitales liantes hybridées sont situées
principalement sur le site du métal de transition a haute valence, et les orbitales antiliantes
vides sont situées sur le site du métal de transition a basse valence. L’origine du gap dans
le canal spin down dans les alliages demi-Heusler est trés similaire a celle du gap observé
dans les composes semi-conducteurs tel que GaAs, ou le gap est imposé par 1’hybridation
des états inferieurs s-p de As avec les états s-p de Ga qui sont énergétiquement plus élevés.
Le gap dans les composés demi-Heusler, demi-métalliques de structure Clb est
normalement un gap indirect, entre le maximum de la bande de valence au point T' et au

minimum de la bande de conduction au point X.

1.12.3: Réle de I’élément s-p dans les alliages demi-Heusler :
L’élément s-p n’est responsable de 1’existence du gap pour les spins minoritaires, mais il
est néanmoins tres important pour les propriétés physiques des alliages demi-Heusler et

pour la stabilité structurale de la structure C1b. Un atome Sb a 5 électrons de valence (5s2
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5p3) ; dans NiMnSb, chaque atome Sb introduit une bande s profonde a environ -12 eV et
trois bandes p au-dessous du centre de la bande d, ces bandes accueillent un total de 8
électrons par unité de cellule, de sorte que formellement Sb agit comme un ion Sh3-, de
maniére analogue a I’atome Te ou a I’atome Sn qui se comportent dans ce type de
composés comme I’ion Te2- ou I’ion Sn4- respectivement. C’est que la bande s et p
accueillent 8 électrons par cellule unitaire, réduisant ainsi efficacement la charge des états
d du métal de transition. Cela ne signifie pas que localement un tel transfert de charges
existe ; en fait, I’état s et p s’hybrident fortement avec les états d du métal de transition et
la charge dans ces bandes est délocalisée et Sb perd un électron, si I’on compte la charge
dans les cellules de Wigner-Seitz. L’élément s-p est trés important pour la stabilité
structurale des alliages demi-Heusler. Par exemple, il est difficile d’imaginer que les
alliages demi-métalliques NiMn et PtMn existent réellement dans la structure zinc blende,
puisque les alliages métalliques préferent les structures hautement ordonnées telles que fcc,
bee, hep...ete. Les élements s-p sont donc incontournables pour la stabilité des alliages de
structure C1b.

Une autre propriété de 1’élément s-p merite d’étre mentionnée: la substitution de
1I’élément s-p dans NiMnSb par Sn, In ou Te détruit la demi-métallicité [45], contrairement
a la substitution de Ni par Co ou Fe. En effet, le moment total de 4uB pur NiMnSb est
réduit a 3uB dans CoMnSb et a 2uB dans FeMnSb, préservant ainsi la demi-métallicité.
Dans NiMnSn, le moment total est réduit a 3.3uB au lieu de 3uB et dans NiMnTe, le
moment total n’augmente qu’a 4.7uB au lieu de SuB. Ainsi, en changeant 1’élément s-p, il
devient difficile de conserver la demi-métallicité puisque la densité d’états change plus
[45].

1.13: Conclusion
Contrairement aux systemes de réfrigération conventionnels a compression qui utilisent
des gaz polluants, elle utilise des solides comme réfrigérant. La réfrigération magnétique a
la possibilité d’offrir des systémes de réfrigération plus efficaces. Dans ce chapitre nous
avons présentés une synthese bibliographique assez générale dans laquelle I'utilité de la
réfrigération magnétique, ainsi, nous exposons les notions de base des différentes
catégories des alliages,
Aussi, Ce chapitre vise a rappeler la théorie de la fonctionnelle de la densité qui est un

outil puissant et qui présente un grand succés dans des nombreuses applications et pour
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cela, techniques de calculs de la structure électronique mises au point au cours des
derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et

structurales des systemes les plus complexes et aussi un outil de choix pour la prédiction

de nouveaux matériaux.
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1.1 Introduction :

Cette partie expérimentale a été réalisée au niveau du Hall Technologie dans le cadre de
formulation des composés alliages a basse de Ni Cr avec le Sn a des déférentes pourcentages
0.25% ; 0.50% et 0.75 % ; la caractérisation de ces composés doit utilisés comme application
dans la réfrigération magnétique.

Ce chapitre est présente une partie de différents matériels, produits et protocole
expérimentale utilisés pour la préparation des [NiCr@Sn], ainsi la méthode de préparation des
pastilles. Par la suite ; une partie représente les Propriétés structurales des matériaux et du
tableau périodique. D’ou la troisieme partie est s’exprime les différentes méthodes de
caracteérisation tell que la spectroscopie infrarouge (FTIR) ainsi les méthodes basées sur DFT
(calcul ab-intio).

11.2 Matériels et méthodes :

L’ensemble des matiéres utilisées dans cette étude sont présentés :

4+ Réactifs:

Acide nitrique : L’acide nitrique est un composé chimique, Liquide incolore lorsqu'il est pur,
cet acide minéral fort est en pratique utilisé en solution aqueuse concentrée.
Propriétés de I’acide nitrique :

- Formule chimique : HNO;

- Masse moleculaire : 63.01 g/mol

- Masse volumique : 1,51 g/cm?
- Nom IUPAC : Nitrique acide

- Fournisseur : laboratoires Aden

HNO,

Nectrie aced

Figure I1.1 : structure de I’acide Nitrique HNO,


https://www.google.com/search?sxsrf=ALeKk01S5_h-kSfnYBvLO_oZVq_nfqmzfw:1625249497734&q=acide+nitrique+formule&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3ME3LTdNSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrNLyi3JLcxIXsYolJmempCrkZZYUZRaWpipAJFIBzhDSH04AAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjJ5O6X_sTxAhUNkhQKHT_YBlAQ6BMoADAnegQIKBAC
https://www.google.com/search?sxsrf=ALeKk01S5_h-kSfnYBvLO_oZVq_nfqmzfw:1625249497734&q=acide+nitrique+masse+volumique&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3ME3LTdNSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrFJS84ozSyoXscolJmempCrkZZYUZRaWpirkJhYXpyqU5eeU5oL4AMtciJJWAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjJ5O6X_sTxAhUNkhQKHT_YBlAQ6BMoADApegQIKhAC
https://www.google.com/search?sxsrf=ALeKk01S5_h-kSfnYBvLO_oZVq_nfqmzfw:1625249497734&q=acide+nitrique+nom+iupac&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3ME3LTdPSyE620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrDJLCxKTFTJTFrFKJCZnpqQq5GWWFGUWlgIZ-bkKYFkAB1mBPVEAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjJ5O6X_sTxAhUNkhQKHT_YBlAQ6BMoADAqegQILRAC
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<+ Matériaux :

1- Présentation du tableau périodique

Le tableau périodique des éléments, ou tableau de Mendeleiev, a été crée en 1869 par le
Russe Dmitri Mendeleiev .Ce tableau regroupe tous les éléments chimiques connus, classés
en fonction de leur nombre de protons, ou numéro atomique .Le tableau est nommé tableau
périodique (qui revient régulierement) car on retrouve les éléments avec méme propriétés a
des intervalles réguliers (donc en colonne).

Les éléments présents dans une méme colonne ont des propriétés chimiques semblables.
On distinguer également plusieurs familles : Les métaux vrais regroupant les métaux alcalins
et les métaux alcalino-terreux ; Les métaux de transition ; Les métalloides ; Les non-métaux ;

Les halogénés ; Les gaz nobles ; Les lanthanides ; les actinides ; Les transuraniens.
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Figure 11.2 : Représentation du tableau périodique
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+ Propriétés des éléments

s Le Nickel (Niyg) :

Par description; le Nickel est un métal blanc solide argenté, brillant, Malléable et ductile.
Résiste a la corrosion, soluble dans HNOs, HCI + ions Pt (1V), HCI + H,0,, ne réagit pas avec
les alcalins; d'une masse de 58.69 g/mol.

Le nickel a pour Configuration électronique de [Ar] 3d®4s?. La classification du nickel
appartient a la 4éme ligne et a la 10éme colonne de tableau périodique, soit encore la premiere
ligne des éléments de transition et la 8™ colonne du bloc d.

- Propriétés chimiques: Le nickel est I'un des quatre éléments qui sont
ferromagnétiques au voisinage de la température ambiante, les trois autres étant le
fer, le cobalt et le gadolinium.

- Propriétés physicochimiques : Les données sur les eénergies d'ionisation,
I'électronegativité, la nature des liaisons figurent dans les adresses données dans la sito
graphie.

- Structure : La stabilité du Ni possede au moins un isotope stable ou quasi stable.
Radioactif : I'élément ne posséde pas d'isotope stable.

- Structure cristalline principale : Cubique faces centrées ; Structure correspondant a
l'arrangement des atomes dans I'espace au niveau du motif élémentaire, appelé maille.
Ce motif est répéte dans les 3 dimensions pour former le cristal.

- Rayon atomique : a= 135 pm


https://www.google.com/search?sa=X&bih=545&biw=1242&hl=fr&sxsrf=ALeKk00vtNy9zQ03mmyslujKXa2fBfoUbw:1625251323889&q=nickel+configuration+%C3%A9lectronique&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MDItNiky1zLNTrbST85Izc0sLimqhLCSE3PiU3NSc1PzSqyAdHJJUX6eQnJ-XlpmemlRYklmft4iVqW8zOTs1BxUYYXDK6HKMwtLUwE738hYagAAAA&ved=2ahUKEwjfytL-hMXxAhVE2-AKHRg2BIoQ6BMoADAvegQIGxAC
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Tableau 11.1 : Propriétés du Nickel (Ni,g)

Numéro atomique 28
Masse atomique 58,71 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,8
Masse volumique 8,9 g.cm™ 4 20°C
Température de Fusion 1453°C
Température d' ébullition 2732 °C
Rayon atomique (Van der Waals ) 0,124 nm
Rayon ionique 0,069 nm (+2) ; 0,06 nm (+3)
sotopes 5 : (58) 68,27% (60) 26,10% (61) 1,13% (62)
3,59% (64) 0,91%
Configuration électronique [ Ar] 3d® 4s°
Energie de premiére ionisation 735 kJ.mol *
Energie de deuxiéme ionisation 1753 kJ.mol *
Energie de troisiéme ionisation 3387 kJ.mol *
Potentiel standard -0,25V
Découverte - Découverte par Cronstedt en 1751. On le trouve

aussi dans de nombreuses météorites.

Figure I1. 3: Structure de Nickel
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< Le Chrome (Crqy) :

Par description ; le Chrome est métal dur de couleur bleu-blanc .Soluble dans HCL et
H,SO, dilué; d’une masse de 52 g/mol. Le Chrome a pour structure électronique de (1s) 2(2s)
2(2p) 6(3s) 2(3p) 6(4s) 1(3d) 5.

La classification du Chrome appartient a la 4éme ligne et a la 6eme colonne de tableau

périodique, soit encore la premiére ligne des éléments de transition et la 4°™ colonne du bloc

d.

- Propriétés physicochimiques: Les données sur les énergies d'ionisation,
I'électronégativité, la nature des liaisons figurent dans les adresses données dans la
sitographie [51].

- Structure : la stabilité de Cr possede ou moins un isotope stable ou quasi-stable
radioactif : I’ élément ne possede pas d’ isotope stable.

- structure cristalline principale : cubique centré ; structure correspondant a
’arrangement des atomes dans I’ espace au niveau du motif élémentaire, appellé
maille, Ce motif est répété dans les 3 dimensions former le cristal.

- Série chimique : Métal, Metal de transition, Métal lourd toxique

- Rayon atomique : 128pm

Tableau 11.2 : Propriétés du Chrome (Cr,)
Numéro atomique 24
Masse atomique 51,996 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,6
Masse volumique 7,19 g.cm™® 4 20°C
Température de Fusion 1875 °C
Température d' ébullition 2672 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,127 nm
Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)



https://www.google.com/search?sxsrf=ALeKk026q4IhEtHJPc8gaAy_HTxxg7FOVg:1625252823710&q=chrome+s%C3%A9rie+chimique&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MDItyS4y09LLTrbST85Izc0sLimqhLCSE3PiU3NSc1PzSqxgAgrFqUWZqcWLWMWSM4ryc1MVig-vBAooJGdk5mYWlqYCAJ56gJRXAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwiuvejJisXxAhUiAmMBHQ03CZEQ6BMoADAsegQIIRAC
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Isotopes 5
Configuration électronique [ Ar] 3d* 45
Energie de premiére ionisation 651,1 kd.mol ™
Potentiel standard -0,71V (Cr**/Cr)
Découverte Découverte en 1797 pa;ru \i\/lzl;l?:.elin, qui l'isola I' année

Figure 11.4 : Structure du chrome

s L’Etain (Sng)

Par description ; I’Etain est un Métal blanc argenté, mou, flexible ; Ne réagit pas avec
l'oxygeéne (protégé par une couche d'oxyde) ni a I'eau mais se dissout dans les acides et les
bases, d’une masse de 118.71 g/mol. Solu3ble dans HCI, H2SO4 concentreé. Il est utilisé dans
les alliages, les additifs pour les polyméres et les peintures imputés cibles.

La  Structure électronique de L’étain est :  [Kr](4d)10(5s)2(5p)2 ou
(15)*(25)°(2p)°(35)°(3p)"(3d)"*(4s)"(4p)°(4d) *(4f) *(55)*(5p)*

La classification périodique de I’étain (Sn50) appartient au bloc des éléments p, colonne 14
(np®) et & la 5éme période.

- Propriétés chimiques : La structure électronique des derniers niveaux d’énergie de

I’atome d’étain (Sn50) :(5s)%(5p)? permet la formation : d’ions Sn®* par perte des deux

électron (5p)® ou d’ions Sn** par perte des électrons (5s)°(5p)?, de 4 liaisons iono-
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covalentes, SnO,. L’étain (Sn50) forme des complexes hexacoordonnés comme 1’ion
hexahydroxostannate [Sn(OH)s]* et des composés organostanniques.

- Propriétés physicochimiques : Les données sur les énergies d'ionisation,
I'électronégativité, la nature des liaisons figurent dans les adresses données dans la
sitographie [51].

- Structure : Il présente deux formes cristallines : I’étain blanc (réseau cubique
du diamant) est stable au-dessus de 13,2°C et plus dense (7,27 g .mol-1) que I’étain
gris (5,77 g .mol-1) (réseau cubique simple). Lors d’un refroidissement la
modification du réseau cristallin est si rapide que les objets dont il est formé tombe en
poussiere. Ce phénomeéne appelé « peste de 1’étain » a été observé lors de la campagne
de Russie par les soldats de Napoléon, dont les boutons de pantalon étaient faits en
étain ...L’¢étain blanc se comporte comme un métal alors que 1’étain gris est semi-
conducteur.

- Structure cristalline principale : quadratigue Structure correspondant a
I'arrangement des atomes dans l'espace au niveau du motif élémentaire, appelé maille.
Ce motif est répété dans les 3 dimensions pour former le cristal.

Tableau I1.3 : Propriétés d’Etain (Sns)

Numeéro atomique 50
Masse atomique 118,69 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,8
Masse volumique 7,3 g.cm™ & 20°C (beta) et 5,77g.cm™ (alpha)
Température de Fusion 232 °C
Température d'ébullition 2270 °C
Rayon atomique (Van der 0,162 nm
Waals)
Rayon ionique 0,112 nm (+2) ; 0,070 nm (+4)
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Isotopes 10
Configuration électronique [ Kr] 4d" 55°5p
Energie de premiére ionisation 708,4 ki.mol ™
Energie de deuxiéme ionisation 1411,4 kJ.mol ™
Energie de troisiéme ionisation 2942,2 kJ.mol ™

Energie de quatriéme 3929.3 kJ.mol -

ionisation
Potentiel standard -0,136 V (Sn*" /Sn)
, L' étain est un des plus vieux éléments connus.
Deécouverte :

I1'y est fait référence dans I' ancien testament

Figure 11.5: Structure d’étain
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+ Appareillage:

- Agitateur magnétique muni d’une plaque chauffante

Figure I1. 6: Agitateur magnétique

-Balance électronique: de marque Sartorius BP 121S, précision 10° g

Figure 11.7 : Balance électrique

-Four électrique de marque Nabertherm

Figure 11.8 : Four €électrique
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11.3: Protocole Expérimentale

La préparation des composés NiCr @Sn de cette étude nécessite un contrdle des conditions
expérimentales importants de température, vitesse d’agitation, temps de réaction et
température de sechage.

Brievement ; on prend d’abord les quantités nécessaires de NiCr, de Sn et d’acide nitrique.

Sur un agitateur magnétique muni d’une plaque chauffante, on prend 1.875 g de NiCr
(représente 97% du mélange) et de 0.625 g de Sn (représenta 3% du mélange) dans a un
bécher puis, on ajoute une petite quantité de 1’acide nitrique (environ Sml) ; on remarque une
effervescence suivi d’une évaporation d’une vapeur rouge, cette procédure est mise sous la
haute pour absorber les fumés rouge HNO3, dans ce cas, on complete la quantité du HNO3
(50ml)

La réaction est agitée pendant 2h a une température de 200 — 300 °C avec vitesse d’agitation
de 300 tr/min jusqu'a I’obtention d’une solution homogene de couleur grise. Une fois le
mélange est se met a la température d’équilibre, on remarque que la solution est visqueuse, on
seche dans un four de température 500°C pendant 1h pour obtenir le composé finale de
NiCr@Sn (0,25%)

On note que la présence de HNO3 permet I’attachement des particules entre eux qui
permettre la formation d’une structure cristalline du semi conducteur.

Le méme protocole expérimentale est suivi pour les composés NiCr@Sn (0,50%) et
NiCr@Sn (0,75%) avec les quantités adéquats.

L’aspect macroscopique des composés de NiCr@Sn est représenté dans la figure 11.9

Figure 11.9: Aspect macroscopique des composés NiCr@Sn

Les différentes étapes de formulation des composés de NICr@Sn est résumé dans

’organigramme ci-dessous
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Peser 1.875 g de Peser 0.625 g de
NiCr Sn

Mélanger dans un
bécher

Dégagement de Ajout de HNO3

fumées rouge

. % Mettez sur la
4 plague chauffante

Temp : 250°C
Temps 1h
Vitesse d’agitation : 250 tr/min

J

Solution visqueuse homogene
de couleur grise

Séchage au four
Temp : 500°C
Temps : 1h

J

Composés NiCr@Sn

final
Préparation des Caractérisation par FTIR Calcul ab-initio (propriétés
pastilles (propriétés structurales) magnétiques, électronique ,

optiques....)

Figure 11.10: Organigramme de formulation des composés NiCr@Sn
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11.4 : Préparation des pastilles

Les pastilles sont réalisées selon la technique du disque de KBr.

Avant l'analyse, les poudres ont été séchées et stockées dans un dessiccateur avant de
préparer les pastilles de KB r .10 mg de chaque échantillon sont mélangés a 90 mg de KB r et
environ 20 mg du mélange sont utilisés pour étre compressé a ’aide d’une (compresseur)
machine & haute pression, on utilisant une force de 60 KN et les disques formés ont 9 mm de

diametre.

Figure 11.11: Appareil de préparation des pastilles

Les différents pastilles préparés des composés de NiCr@Sn sont représentées dans la
figure 11.12

Figure 11.12 : les composés de NiCr@Sn sous forme des pastilles
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11.5: Caractéristiques par FT-IR :

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FT-IR) ont été déterminés a l'aide d'un
spectrophotométre FT-IR (Bruker, Allemagne) avec une résolution de 4cm™ .1l a été utilisé
pour une gamme de spectres électromagnétiques variant entre 400 et 4000cm ' afin pour

observer les groupes fonctionnels.

Figure 11.13 : spectrophotometre infrarouges a transformée de Fourier

(Fermé et ouverte)

11.6. Caractérisation des propriétés magnetiques, thermiques et optiques

11.6.1 : Simulation Numérique :

En quelques décennies, les simulations numériques sont devenues un outil privilégié
D’investigation dans les sciences et les technologies. Elles ont pour but de reproduire par le
calcul effectué sur un ordinateur, le comportement d’un systéme décrit par un modeéle trés
souvent constitué d’équations aux dérivées partielles. Ces équations correspondent a la
traduction mathématique de lois scientifiques. L’essor des simulations numériques renforce
donc la nécessité de 1’étude mathématique (analyse) de ces équations et de leur résolution
numérique.

Les simulations numériques sont rapidement devenues incontournables pour la
modélisation des systémes naturels en physique, chimie et biologie, mais également des
systéemes humains en économie et en science sociale. Elles peuvent offrir un apercu sur le
développement d'un systéme trop complexe pour simuler avec de simples formules
mathématiques. Il n’y a qu’un pas donc entre équations et codes de simulation : le codage,

appelé « discrétisation des équations ». Cette opération traduit les équations en langage
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informatique, le seul que comprenne I’ordinateur. Simuler ’état de 1’objet, c’est donc
déterminer les valeurs numériques des parametres en tout point.

La simulation numérique est la troisieme forme d’étude des phénoménes, apres la théorie
et ’expérience, Les simulations quantiques permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés
structurales, électroniques et dynamiques de la matiére sans connaissance expérimentale a
priori des systemes étudiés. Ce qui permet maintenant d’affronter plusieurs domaines et de

calculer a I’aide des principes ab-initio avec des précisions croissantes.

11.6.2: Code CASTEP “Cambridge Serial Total Energy Package

CASTEP est un programme basé sur la mécanique quantique congu spécifiquement pour la
science des matériaux a I'état solide. CASTEP utilise la méthode pseudo potentielle & ondes
planes de la théorie fonctionnelle de la densité, qui vous permet d'effectuer des calculs de
mécanique quantique de principes fondamentaux qui explorent les propriétés des cristaux et
des surfaces dans des matériaux.

CASTEP peut également étre utilise pour eétudier la distribution spatiale de la
densité de charge et des fonctions d'onde d'un systéme.
De plus, Les outils de recherche d'état de transition de CASTEP vous permettent
d'étudier les réactions chimiques d'un matériau a l'aide de la technologie de transit
synchrone linéaire / transit synchrone quadratique. Ces outils peuvent également étre
utilisés pour étudier les processus de diffusion en masse et en surface. [64]
CASTEP permet doptimiser une structure en réduisant son énergie. La position
des atomes est modifiée autour de leur position initiale en leur appliquant une force et
I'énergie de la nouvelle configuration calculée, cela plusieurs fois jusqu'a atteindre le
seuil de convergence fixé. Il est également possible de libérer les paramétres de maille

(vecteurs de maille et volume de la cellule) [52].

11.6.2.1: Présentation du code CASTEP

L’ensemble des calculs présentés ont ¢été réalis€ en utilisant le code de
modélisation numérique CASTEP (Cambridge serial Total energy package) développé
a l’origine en 1988 par Payne et al [53-54]. Il s’agit d’un code de calcul ab initio et il
fait partie d’un ensemble de logiciel de simulation numériques nommé Material
Studio (MS) commercialisés par Accerlys. CASTEP utilise la DFT pour la résolution
de I’équation de Schrodinger.
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Figure 11.14 : modélisation numeérique du composé NiCr@Sn par CASTEP

11.6.2.2 : Optimisation géométrique

L’optimisation des géometres d’équilibre constitue souvent la premiére étape de
I’¢tude théorique d’un solide. La détermination de la structure optimisée d’un tel
systéme passe par le calcul puis la minimisation des forces qui s’appliquent a’ chacun
des atomes qui les constituent. Ces forces sont obtenues le théoréme de hellmann-Feynman
[55-56].

11.6.2.3 : Méthode de Calcul
Dans ce mémoire les calculs sont effectués a 1’aide du code de calcul de structure
électronique ; Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), L'approximation de la densité locale avec polarisation du
spin (LSDA : Local Density Approximation) implémentée par Perdew et Wang [57]. La
premiére étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des

parametres importants qui influent sur le temps et la précision du calcul.
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I1.7 Description générale du code de simulation (MStudio-Mindlab)

11.7.1 Définition de Mstudio Mindlab

Mindlab est le premier logiciel scientifique pour les systemes Windows qui effectue
des calculs de structure électronique des solides [58]. Ce programme est crié par une
collaboration de « Université de Californie, Davis », « Physical Institute, Moscow » et «

Department of Physics, New Jersey Institute of Technology».

Ce code est une implémentation de la méthode FP-LMTO pour le calcul des plusieurs
propriétés ; en se basant sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Le code Mindlab
utilise trois bibliothéques qui sont liées entre eux d’une maniére dynamique:

@ La bibliotheque BandLab pour effectuer des calculs de I’énergie totale et la
structure de bande.

@ La bibliotheque DMFT Lab pour résoudre mode impureté

@ La bibliothéque MScene pour la visualisation des différentes propriétés calculées.
Par ailleurs, nous avons le choix d’utiliser trois approximations de la FP-LMTO
(ASA, PLW Ou Tight Binding).

@ PLW (onde plane) ou les sphéres MT non chevauchantes, fournit de trés bons
résultats [59].

@ ASA : elle est directe et rapide parce que le temps de calcul est réduit grace a
I’absence de zone interstitielle (Les sphéres MT sont chevauchantes). Comme nous
avons déja mentionné que cette méthode est rapide mais elle ne donne pas des
résultats précis

@ FTB (Tight Binding):si les intégrales de saut sont explicitement indiquées, le

LmtART peut fonctionner en mode Tight Binding.

Dans notre travail on a utilisé ’approximation de FP-LMTO :(PLW). La méthode FP-LAPW
utilise comme base des fonctions radiales a I’intérieur des sphéres MT et leurs dérivées avec

un parameétre d’énergie IE et des ondes planes dans la région interstitielle



CHAPITRE 1l MATERIELS & METHODES

11.7.2: L’algorithme de MStudio-Mindlab (Script)
Programme (mandleb )

Script <FILE=INIFILE, INPUT=MODERN,TRACE=FALSE>
e e e ek ek ke ek ok ok ke
<SECTION=HEAD> I PROJECT HEAD:

title =NiCrSn I Compound title

<SECTION=CTRL> I CONTROL PARAMETERS:

Lmto =Bare I set: Bare / Screened / Rspace
FulPot=PLW I'set: FTB/ ASA / PLW
<SECTION=EXCH> I EXCHANGE-CORRELATION:
LDA =perdew I set: none/Barth/Gunn/etc.

GGA =none I set: none/91/96

<SECTION=ITER> I ITERATIVE PROCEDURES:
Niterl=25 I # of iterations in SCF loop
<SECTION=MAIN> I MAIN ATOMIC DATA:

Natom =3 I # of atoms in the unit cell

Nsort =3 I # of sorts in the unit cell

Par0 =8.753641 I lattice parameter in a.u.

Is(:()=123 I atom-to-sort pointer array
<SECTION=SORT> I SORT DATA:

Name = Ni I atom label

Znuc = 28.00000 I nuclear charge

Smts =? I non-overlapping MT-sphere
<SECTION=SORT> I SORT DATA:
Name =Cr I atom label

Znuc = 24.00000 I nuclear charge

Smts =7 I non-overlapping MT-sphere
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<SECTION=SORT>

Name = Sn

Znuc = 50.00000

Smts =7

I atom label

MATERIELS & METHODES

I SORT DATA:

I nuclear charge

I non-overlapping MT-sphere

11.7.3: Ensemble des propriétés calculées par MStudio Mindlab

© 0O N o O B~ W DN P

Fortement corrélés.

. Calcul du groupe d’espace.

. Structure de bande électronique.

. Densité d’état : Mindlab calcule et visualise densités d'états.

. Hoppings: pour le cas des liaisons fortes.

. Propriétés optiques (E1, E2, et de spectres de perte d'énergie des électrons).
. Visualisations 2D de la densité de charge et le Full potentiel.

. Visualisation 3D contour de la densité de charge, Full potentiel, les surfaces de Fermi
. Visualisation de structure cristalline.

. Correction des calculs par la méthode LDA + U pour les systéemes électroniques

10. Le couplage spin orbite pour les éléments lourds.
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1.7.4:

v
v

Parmi

Avantage et inconvénients de la méthode LMTO

Premier avantage de code LMTO il peut étre installe dans le logicielle Windows.

La méthode FP-LMTO n’est numériquement exacte, mais pas vraiment rapide et
intelligible.

La méthode LMTO est I'une des plus précises actuellement pour le calcule de la
structure électronique des solides
Les fonctions LMTO sont construites pour étre semblables aux véritables fonctions
d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin
tin, c'est-a-dire, sphérique a I’intérieur et constant a ’extérieur, la véritable fonction
D’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.
Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient étre rapides. Plus
précisement, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitieme du
temps machine.
Une autre conséquence de la petite taille de la base est la reduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante en economisant le temps machine
quand on calcule les grands systémes.

les  caractéristiques  partagées par la  méthode LAPW  sont:

Le premier avantage est la stabilité numeérique dans le contexte de résoudre
I’équation de Schrodinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une

solution de 1’équation.

# L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a tous

les atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun

effort n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié

= Comme dans d’autre méthodes de tout-électron, les donnés concernant les états du

ceeur sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation
pseudo potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du
champ ¢lectrique. En élevant un électron du coeur, les énergies du niveau liaisoncceur
étre directement calculées comme une différence de I’énergie totale. En tant

qu’inconvénient principal, la complexité de I’approche doit étre soulignée.

En plus du plus grand effort de ’exécution, deux conséquences principales sont comme

suit :
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X En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un
nombre de parametres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence
par la division de I’espace quand les rayons de la sphére atomique sont définis et le
choix de I’ensemble de base. Aprés cela, un des parametres de convergence (tels que
les moments angulaires de coupures) doivent étre indiqué.

X || est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer
I’évaluation des ¢léments de la matrice optique, c'est-a-dire, la valeur de 1’opérateur
du gradient i entre deux fonctions d’onde. Dans I’ensemble de base de la méthode

LMTO, cette tache est un projet important de programmation.

11.8: Conclusion

L’objectif de cette partie a été consacrée a 1'é¢tude de la nature des matériaux semi-Heusler
(half heusler) et leurs comportements. Elle avait aussi 1’utilité d’étudier les calculs ab-initio
des propriétés structurales, thermiques, électroniques, optiques et magnétiques, des materiaux
choisis qui se cristallisent dans la structure cubique et de développer des outils de calculs,
d'analyse et d'optimisation pour étudier, concevoir et développer des systemes de réfrigération

magnétique. Dont; nous proposes une optimisation de ce comportement thermique.
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I11.1 Introduction :

La compréhension profonde des propriétés structurales, optique et électroniques
des alliages d’Heusler exige I’étude et la connaissance parfaite du milieu physique qui
est le siege du déplacement des porteurs de charges, c’est-a-dire connaitre la fagon
avec laquelle les atomes sont placés et disposés. A ce moment, la connaissance des
propriétés structurales des matériaux est d’une importance capitale dans les calculs
des différentes propriétés.

L’objectif de cette thése est I’étude des caractérisations Infrarouge, des propriétés
structurales, ainsi que les propriétés électroniques telles que : la structure des bandes,
la densité d’états et aussi les propriétés optique et les propriétés magnétiques des
composés de type XYZ Half-Heusler (NiCr@Sn), en utilisant le code CASTEP
Matériel Studio et MStudio-Mindleb et les différents résultats seront présentatées et

discuttées.

111.2 Applications aux alliages ternaires
I11.2. Structure cristalline des composés ternaires

Les alliages Half-Heusler ( alliages ternaire ) ont une formule de XYZ, avec trois
arrangements possibles de type I, type I, type I11.

Eu
AmCm| Bk | Cf |Es|Fm|Md|No| Lr

[La]celPr[NdPmism
“|Ac|Th Pa| U |Np|Pu

Figure 111.1 : Tableau périodique des éléments.

Les ¢léments X en rouge, Y en bleu et Z en vert. Un grand nombre d’alliages
Heusler est possible d'étre formé par la combinaison des différents éléments indiqués

au tableau.
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Figure 111.2 : Structure Heusler ternaire

111.2.2. Structure cristalline des composés NizsCrz4Snsg

Les alliages Half-Heusler ( alliages ternaire ) ont une formule de XYZ. Dans ce
travail X est Ni, Y est Cr, Z est Sn. Les composes NiCr@Sn se cristallisent dans une
structure cubique a faces centree (CFC).

Les positions des atomes des composés sont présentées dans le tableau 111.1

Tableau I11.1 : positions wyckoff des atomes des composeés NiCr@Sn

Atomes Ni Cr Sn

Type | 0,0, 0) 0,0,0) 0,0,0)

La structure Heusler ternaire du Ni2sCr2aSnso cristallisent dans une
structure cubique a face centré « CFC » avec que le groupe d’espace F'43m (216).

La figure (I11.1) Présente la structure cristalline du composant Ni Cr @Sn.

Figure 111.3: La structure Heusler Ternaire NiCr@Sn (type I)
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111.3 Détaille de calcul :

Les propriétés physico-chimiques sont calculées par une méthode ab-initio basee
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) utilisant la méthode des orbitales
(FP-LMTO)

implémentée dans le code MStudio-Mindlab.

Muffin-Tin alinéatisées basés sur les ondes planes alinéatisées

De méme, en utilisant l'approximation du gradient généralise GGA et
I’approximation de la Densité Locale LDA [1] pour étudier d’une part, la phase la
plus stable, Ou nous avons optimisé la cellule primitive pour NiCr@Sn et d’autre part
pour décrire le potentiel d’échange et corrélation, et ceci pour des systemes
faiblement corrélés.

Nous avons jugé que c’est deux approximations ne sont pas a elles seules tres
efficaces pour prendre en compte la structure électronique de nos matériaux avec une

grande précision.

1.4 Parametre d’entrée :
Les données d’entrées dans un calcul sont indispensables dans I’utilisation d’un
code de calcul que le CASTEP. Parmi ces données :

1- Eléments dans le matériau.
2- Systeme cristallin du réseau de bravais (groupe d’espace).
3- Constante de la maille.
4- Positions atomiques :
Ni(1/2 ;1/2 ;1/2 ) ,Cr( 3/4:;3/4;3/4),Sn( 0;0:0).
On regroupe ces parametres d’entrée dans le tableau (II1.1)

Tableau 111.2 : parameétres d’entrée pour le composé NiCr@Sn: Constante de la

maille, groupe d’espace, numéro atomique et 1’état de valence

. Parametre Groupe Nombre Etat de
Composé de la Angle , .
. d’espace atomique valence
maille
R 8 2
Ni Cr a=B=Yy=90° Ni=28 [Ar] 3d° 4s
Pm3m /221 Cr=24 [Ar] 3d* 4s?
2p=6.048
a=B=Y=32.939
sn : amdll141] | snos0 | [Krjadsssp?
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111.5 Convergence des parametres E cyroff €t Kpoints

Le calcul des propriétés structurale, électroniques et optiques nécessite une
optimisation avec les paramétres de convergence tels que 1’énergie de coupure Ecytoff

et ’échantillonnage de la zone de Brillouin Kpgint

111.5.1 Convergence de Ecytoft
On teste la convergence des résultats par rapport a 1’énergie de coupure Ecut-off (Energie
de coupure) et I’échantillonnage de la zone de Brillouin (ZB) appelé K-points. L’obtention
des valeurs crédibles de I’énergie cinétique Ecut-off et le nombre de K-points qui assurent la
convergence de 1’énergie totale du systeme nécessite la variation de 1’énergie de coupure

entre 40-200 Ev .On calcule 1’énergie totale pour chacune de ces valeurs.

Les résultats de la variation de I’énergie totale en fonction d’énergie E cuofr Obtenus sont

indiqués dans le tableau (Tableau 111.3).

Tableau 111.3 : Variation de I'énergie E en fonction de E ¢yt

E cuori(EV) Energie (Ev) |

40 -6511.196054479
60 -2851.9204441
80 -3137.185870795
10 -3453.630170265
120 -3696.605536844
140 -3799.025826792
160 -3859.965190719
180 -3889.124481025
200 -3904.525904506
220 -3904.525904506
240 -3904.525912346
260 -3904.525934566
280 -3904.525234506
300 -3904.525905678
320 -3904.52596 7896
340 -3904.525991011
360 -3904.525121316
380 -3904.525915161
400 -3904.525901890
420 -3904.525959216
440 -3904.525987654
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Figure 111.4: Test de Convergence de I’énergie totale de NiCr@Sn en fonction de

I’énergie de coupure (Ecytofr) pour Kpoints (10*10*10)

La figure 111.4 nous a permis de déterminer la convergence de 1’énergie totale de
NiCr@Sn en fonction de I’énergie de coupure (Ecutofr) pour Kpoints =10*10*10.
On remarque que 1’énergie totale est une courbe décroissante a partir dans un
intervalle d’énergies de 40ev jusqu'a 200ev et, au dela, la courbe est linéaire

stabilisant a une énergie E cyworr =200 ev.

111.5.2 Convergence de K-points :

Quand on fixe la valeur de Ecyoff , on procéde a 1’échantillonnage de la zone de
Brillouin (ZB). On suit la méme procédure de convergence précédente pour

déterminer le nombre de Kpoints dans la premiére zone de Brillouin.

Le nombre de K points €St variée de (2*2*2) a (18*18*18). Pour chaque valeur, on

calcule I’énergie totale, les résultats obtenue sont indiques dans le tableau (111.4)
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Tableau 111.4 : Variation de I'énergie E en fonction de Kpoint

2% 2 %2 -3904.516126256
4 x4 x4 -3904.698571454
6x6x6 -3904.508585533
8 x8 x8 -3904.544280075
10 x 10 x 10 -3904.525908470
12 x 12 x12 -3904.525622246
14 x 14 x 14 -3904.498948522
16 x16 x 16 -3904.502496510
18 x18 x 18 -3904.502497950

La variation de I’énergie totale en fonction du nombre de Kpeins €n utilisant

I’approximation GGA est présente dans la figure I11.5.
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3904,75 . . . . . . . . .
0 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20

K-Point
Figure I11.5 : Test de Convergence de 1’énergie totale de NiCr@Sn en fonction du

nombre de K-points a une Egyofs = 200 ev
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La représentation graphique de la figure 111.5 montre une décroissante des valeurs
de I’énergie totale en fonction de I’augmentation de Kpyoints ; C€ qui permettre de
déterminer la valeur du Kpoins aprés la stabilisation de I’énergie, donc Kpoints =
14*14*14

111.6 : Optimisation des propriétés NiCr@Sn

Le calcul des propriétés structurales est la premiére et la fondamentale étape qu’on
doit faire dans tout calcul théorique. Ce calcul nous permet d’optimiser les grandeurs
nécessaires aux calculs des autres propriétés : électroniques, optiques,
thermiques...etc. On commence par le calcul de I’énergie totale d’une fagon auto-
cohérente.

Pour plusieurs valeurs du parametre de maille ao (on prend des valeurs de 0 a
voisines de la valeur expérimentale). Le paramétre de maille ap, le module de
compressibilité B et sa dérivé B’ sont les paramétres structuraux déduits de la courbe
obtenue a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [60], qui décrit la variation de

I’énergie totale en fonction du volume de la maille unitaire sous la forme suivante :

B | (VY By, -
E(V):EOer{I (?] —VD}E(V—IO)

Ou Eo, Vo, By, B’ sont respectivement : 1’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le

module de compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par :

—
aor ).

Ou

111.6.1 : Utilisation de code MStudio :

Ona ap = 6.048 A°
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On divise cette valeur sur 0.529177 pour avoir le parametre (ao) en unité atomique
donc a,=11.429068 UA

On calcul de a; jusqu’a a3, et a chaque valeur de (a) on obtient EO et VO (cell vol)
ao +a0* 2% = a
ap-a0* 2% =&,
a+a* 2% = a3
-—a*2%=a
azt+as*2% =as
a1 - a4*2% = as
A - a6*2% = ag
g - ag*2% = ayg
a10 - 210°2% = a2
Le calcul du paramétre de (ap) jusqu'a (ai2) est une étape utilisé permettre d’optimiser
I’energie totale (Eo) et le Volume de la cellule (Vo) les différents résultats sont

présentés dans le Tableau I11.5
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Tableau I111.5: Variation de I’énergie totale en fonction du volume

a0=11.42906 -17481.94675 393.3305

a1=11.86 -17481.92053 417.4054
a,=11.3974 -17481.966587070 370.1326
a3=12.0972 -17481.888961675 442.5829
a4=11.1694 -17481.977686692 348.3610
a5=12.3391 -17481.856538643 469.6674
a6=10.9460 -17481.978345828 327.8735
as=10.7271 -17481.96674 308.5937
a10=10.5125 -17481.941330101 290.4411
a12,=10.3023 -17481.89972 273.3648

Les différentes mesures des énergies est représenté en fonction du volume de la
cellule a chaque valeur a; et la représentation de la variation de I’energie en fonction

du volume est présenté dans la figure 111.6.
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Figure I11. 6: Optimisation de I’énergie totale en fonction du volume obtenu par

Les approximations GGA du premier type

Le volume a I’équilibre est donné par le minimum de la courbe E(V).
La courbe de I'optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume obtenu en
utilisant les approximations GGA permettre de définir les paramétres Py, P, P3, P4

qui définie successivement : Eq (unit cell), By, B prime, Vo (unit cell)

On atrouvé:
[ p,= -17481.97852 + 0.00065
P,= 0.00879 + 0.00014
* P3=5.32296 + 0.27997
| P4=335.33494 + 0.74243
On prend

P4= Vo (unit cell) = 335.37933 et a = /(V * 2) = 8.75364163 UA
P,=0.00879 ev/A"3 = 0.00879 *1.6*(10"-19)*100 =

Ps= B prime = 5.32296
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Donc Eo (structure conventionnelle)= 4* Ey = 69927,91408 ev

L arret: a, (conventionally structure) =3/V(unit cell primittive) = 4
E cutoff = ZOOGV

K point = 14*14*14

111.7 : Propriétés magnétiques

Pour étudier le comportement magnétique intrinseéque de notre alliage, nous avons
introduit le spin et nous avons fait varier la température dans une gamme de 80k a
650k.

Les calculs et les résultats obtenus sont illustres dans le tableau 111.6.

Tableau 111.6: Variation de moment magnétique en fonction de température

MOMENT MAGNETIQUE ( uB) TEMPERATURE (K)

6.030000 80
6.03 100
6.02995 200
6.02987 300
6.02978 400
6.029756 430
6.029742 450
6.029709 500

6.029683

550
6.029638 580
6.029598 650
6.029710 680
6.029611 690
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La variation du moment magnétique en fonction de la variation de la température
nous permet de déterminer la température de curie d’alliage NiCr@Sn

Par définition, La température de Curie (ou point de Curie) d'un matériau
ferromagnétique ou ferrimagnétique est la température TC a laquelle le matériau perd
son aimantation permanente. Le matériau devient alors paramagnétique. Ce
phénomeéne a été découvert par le physicien francais Pierre Curie en 1895.

La représentation graphique de la variation du moment magnétique en fonction de

la variation de la température est présentée dans la Figure 111.7.
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Figure 111.7: La variation de Moment magnétique en fonction de la température

D’apres la Figure I11.7, On peut conclure que le moment magnétique prend sa
valeur maximale a la température T=100K, puis il diminue avec la progression de la
température jusqu'a atteint une valeur minimale se rapproche de 0 a une T=659 K
Cette valeur représente la température de Curie; Température au-dela
de laquelle un matériau aimantable perd ses propriétés d'aimantation lorsqu'il est placé
dans un champ magnétique.

De plus, au- dela de cette température (T=659 K), les ferromagnétiques deviennent
paramagnétiques. Le réseau des moments magnétiques, comme tous les réseaux
cristallins, est anisotrope ; toutefois, 1’anisotropie magnéto- cristalline est souvent plus
intense que celle des autres propriétés physiques et joue un réle tres important sur les

propriétés macroscopiques des matériaux.
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111.8: Propriétés électroniques

L’étude des propriétés ¢€lectroniques prennent une place trés importante parce
qu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se
forment entre les différents eléments de ce matériau.

Ces propriétés incluent la structure de bande, la densité d’états et la densité de
charge.

111.8.1 : Gap énergitique
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Figure 111.8: La structure de bandes du composé NiCr@Sn.
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La structure de bandes électronique du composé half-Heusler a des intersections
métalliques au niveau de Fermi, cela est expliqué par I’absence de la bande interdite
(le gap est nul) autour de cellui-ci, et qui provient du chevauchement entre les bandes
d’énergie, ce qui indique un caractére métallique.

On constate un déplacement des bandes de valence vers le bas avec un autre
déplacement des bandes de conduction vers le haut, ce qui crée un gap énergitique
indirecte (T-X) entre le minimum de la bande de conduction situé au point de la
premiére zone de Brillouin avec le maximum de la bande de valence situé au point X .
Donc, on peut dire que le composé NiCr@Sn posséde un caractere demi-métal avec
un gap énergétique E dans les deux approximations GGA.

De cette discussion on révele que les composés NiCr@Sn possedent un caractere

ferromagnétique demi-métallique.

111.8.2 : propriété optique

La densité¢ d’états électronique est une grandeur essentielle pour estimer la
distribution d’énergie d’électron dans les bandes de valence et de conduction. Pour
déterminer la nature de la structure électronique des bandes, nous avons calculée la
densit¢ d’états (DOS) totale et partielle du composé NiCr@Sn pour les

approximations GGA

D=

== —

Figure 111.9: La densité d’états électroniques du composé NiCr@Sn.
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111.8.3 : Fonction diélectrique

Imaginary dielectric function

Im[eps(w]]

oo 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
~ Freguency, Ry

Figure 111.10: variation de la partie réelle de la fonction €’(w) en fonction de
I’énergie de photon du composé NiCr@Sn

De cette Figure 111.10, on peut prélever les données suivantes :

e(0)=10
e(w)=45

Real dielectric function

Re[eps(w)]
A EOWRNN 2000~
OROrR OO RO RO

—71r 1 1 11T " 1T 1T 71" 71T°
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Frequency, Ry

Figure 111.11: variation de la partie imaginaire de la fonction £”’(w) en fonction de
I’énergie de photon du composé NiCr@Sn

De cette Figure 111.11, on peut prélever les données suivantes :
Eo=0,14;
E;=0,15;

E>=0,16
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Electron energy loss s
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Figure 111.12: variation de I’énergie d’¢lectron en fonction de la fréquence

De cette figure qu’on peut confirmer I’énergie du Gap

111.9 : Caractérisation des composés NiCr@Sn par la spectroscopie Infrarouge

Les spectres caractéristiques des composeés NiCr@Sn avec les différentes

concentrations de Sn (0.25%; 0.50%; 0.75%) sont présentes dans la figures 111.13

(représentant le spectre du Sn Pure), Figure 111.14 (représentant le spectre du NiCr) et

Figure 111.15 (représentant le spectre du NiCr@Sn).
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Figure 111.13 : Spectre infrarouge du Sn Pure
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Figure 111.14 : Spectre infrarouge du NiCr
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Figure 111.15: Spectre Infrarouge des composés NiCr@Sn (0.25% (bleu), 0.5%

(vert), 0. 75% (rouge))
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111.10 : Conclusion

Les résultats de I’optimisation et de la modélisation présentées dans ce chapitre
montrent l'efficacité de ce alliage qui pourrait jouet un role primordial dans
I'évaluation des performances des différents types de régénérateurs et les prototypes

de froid magnétique ainsi que contribuer a la conception et au développement de

nouveaux types de réfrigérateur.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été consacré pour étudier les propriétés d’une classe d’alliages appelée
les alliages Half Heusler, définie par la famille XYZ. L’objectif de ce mémoire est de
prédire et optimiser les propriétés structurales, thermiques, et magnétiques des
matériaux NiCr@Sn pour les concentrations x = 0.25%, 0.50%, et 0.75%.

Cette ¢tude a ¢€té consacré pour étudier les propriétés d’une classe d’alliages
appelée les alliages Half Heusler, définie par la famille XYZ. L’objectif de ce
mémoire est de prédire et optimiser les propriétés structurales, thermiques, et
magnétiques des matériaux NiCr@Sn pour les concentrations x = 0.25%, 0.50%, et
0.75%.

Ce travail constitue une contribution a 1’étude des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composes half-Heusler NiCr@Sn. Pour cela, nous
avons utilise un calcul ab-initio basé sur la méthode des orbitales Muffin-Tin
alinéatisées (FP-LMTQ) bases sur les ondes planes alinéatisées implémentée dans le
code MStudio-Mindlab. Le potentiel d’échange-corrélation est traité par les deux
approximations suivantes : GGA et LDA. La méthode FP-LMTO est considérée
parmi les méthodes les plus précise et la plus employée dans ce genre d’investigation.
Elle a fait ses preuves en donnant des résultats fiables et prometteuses. Pour ce fait,
nous sommes intéressés a étudier les alliages d’Heusler grace a leurs intéréts
technologiques et industriels. Nos résultats concernant les propriétés structurales telles
que le paramétre du réseau, la stabilité des types des composés NiCr@Sn qui sont
obtenus par I’approximation GGA montrent une stabilité de structure pour le type I.
De méme, I’étude des propriétés structurales de ces alliages ont montré que la

structure de notre compose se cristallise dans une structure cubique a face centré.
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A partir des calculs effectués sur nos matériaux, les composés NiCr@Sn ont
une structure plus stable et présente une température de Curie égale & T=659 K ;
Température au dela le composé NiICr@Sn perd ses propriétés d'aimantation
lorsqu'il est placé dans un champ ~ magnétique. De  plus, les  matériaux
ferromagnétiques deviennent paramagnétiques. Le réseau des moments magnétiques,
comme tous les réseaux cristallins, est anisotrope; toutefois, 1’anisotropie magnéto-
cristalline est souvent plus intense que celle des autres propriétés physiques et joue un

role trés important sur les propriétés macroscopiques des matériaux.

Enfin, les composeés Half-Heusler NiCr@Sn peuvent étre considérés comme de
bons candidats pour des applications dans les dispositifs destinés aux systémes du

froid magnétique.
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