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Résumé

La these présente une analyse approfondie des propriétés électroniques, magnétiques
et magnétocaloriques des matériaux MnsInC, Mn3GeC' et Mn3SnN, basée sur des
méthodes théoriques telles que la Théorie de la Fonction de Densité (DFT) et la Si-
mulation de Monte Carlo (MC's). Ces matériaux appartiennent tous a la famille des
anti-pérovskites a base de Mn, en vue de leur potentiel d’application dans la réfrigé-
ration magnétique. Premierement, elle met en évidence le comportement métallique
des composés MnzInC et Mn3zGeC', caractérisés par la présence de I’élément magné-
tique Mn et des moments magnétiques spécifiques partiels (2,48uB pour MnzInC' et
1,03uB pour Mn3GeC'). Les analyses des densités d’états révelent une transition ma-
gnétique de la phase ferromagnétique a la phase paramagnétique a des températures
spécifiques. Les propriétés magnétocaloriques, notamment l’entropie magnétique (AS)
et la puissance de refroidissement relative (RC'P), révelent des variations notables au-
tour de ces transitions, positionnant ces matériaux comme de potentiels candidats pour
la réfrigération magnétique. Pour MnzInC, les valeurs maximales de (AS,,q,) et de
la RCP atteignent respectivement 9.33J /kg.K et 655J/kg, tandis que pour Mn3GeC,
elles atteignent 10.93J/kg.K et 703.53J /kg. Deuxiémement, ’étude se concentre sur
le composé Mn3SnN, mettant en lumiere ses propriétés électroniques métalliques et
magnétocaloriques distinctes. Des variations significatives de I’entropie magnétique et
de la RCP sont observées autour de la transition magnétique a des températures
spécifiques, renforcant le potentiel de Mn3SnN dans les applications de réfrigération
magnétique. Pour Mn3SnN, la transition magnétique se produit a T, = 480K, et les
valeurs maximales de (AS,,q,) et de la RCP atteignent respectivement 19, 382J/kg.K
et 203,466J /kg. De plus, les propriétés thermoélectriques du Mn3SnN sont étudiées,
montrant un fort potentiel pour le refroidissement magnétique a des températures éle-
vées, avec un facteur de puissance maximal (PF) de 2.92 x 101Wm™'K=2s~! & une
température de 600K.

Mots-clés : Propriété magnétique; Propriété magnétocalorique ; Des composés anti-

pérovskites, Théorie de la fonction de densité; Simulation de Monte Carlo (MC's).
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Abstract

The thesis presents a thorough analysis of the electronic, magnetic, and magnetocaloric
properties of Mn3zInC, Mn3zGeC and Mn3zSnN materials, based on theoretical me-
thods such as Density Functional Theory (DFT') and Monte Carlo Simulation (M C's).
These materials all belong to the Mn-based antiperovskite family, given their potential
for application in magnetic refrigeration. Firstly, it highlights the metallic behavior
of Mns3InC and Mn3GeC compounds, characterized by the presence of the magnetic
element Mn and specific partial magnetic moments (2,48uB for MnzInC and 1,03uB
for Mn3GeC'). Analyses of the density of states reveal a magnetic transition from the
ferromagnetic phase to the paramagnetic phase at specific temperatures. The magneto-
caloric properties, particularly the magnetic entropy (AS) and relative cooling power
(RCP), show notable variations around these transitions, positioning these materials
as potential candidates for magnetic refrigeration. For Mn3InC', the maximum values
of (ASy4y) and RCP reach 9.33J/kg.K and 655J /kg, respectively, while for Mns;GeC,
they reach 10.93J /kg.K and 703.53J /kg. Secondly, the study focuses on the MnzInC
compound, highlighting its distinct electronic, metallic, and magnetocaloric properties.
Significant variations in magnetic entropy and RCP are observed around the magnetic
transition at specific temperatures, reinforcing the potential of Mn3SnN in magnetic
refrigeration applications. For Mn3SnN, the magnetic transition occurs at T, = 480K,
and the maximum values of (AS,,q,) and RCP reach 19, 382J /kg.K and 203, 466J /kg,
respectively. Additionally, the thermoelectric properties of Mn3SnN are studied, sho-
wing a strong potential for magnetic cooling at high temperatures, with a maximum
power factor of (PF) de 2.92 x 10'°"Wm~'K~2s7! at a temperature of 600K.

Keywords : Magnetic property, Magnetocaloric property, Anti-perovskite compounds,
Density Functional Theory, Monte Carlo Simulation (MC's).
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Résumé détaillé

Les trois matériaux étudiés dans cette these appartiennent a la famille des anti-pérovskites
a base de manganese Mn . Il s’agit plus précisément de MnsInC', Mn3GeC et Mn3SnN.
Ces matériaux ont une structure cristalline anti-pérovskite, c’est-a-dire une structure
cubique a faces centrées ou les atomes de manganeése Mn occupent les positions du
sommet tandis que les atomes d’indium/germanium/étain et carbone/azote occupent
les positions des faces et du centre respectivement. La these vise a caractériser les pro-
priétés électroniques de ces trois composés a 1’aide de calculs de structure de bandes
électroniques. Celles-ci dépendent fortement de la nature des éléments substitués dans
la structure. Les propriétés magnétiques de ces matériaux sont également étudiées,
notamment a ’aide de mesures d’aimantation M en fonction de la température T et
du champ magnétique appliqué h. On cherche a déterminer leur température de Curie
T, ainsi que leur aimantation a saturation M. Enfin, la these évalue le potentiel de
ces trois anti-pérovskites a base de manganese Mn pour des applications en réfrigéra-
tion magnétique. Des mesures de l'effet magnétocalorique sont menées pour quantifier
les variations d’entropie maximale (AS,,) et de température associées aux transitions
de phase magnétiques T, . L’objectif est de déterminer lequel de ces trois matériaux
présente les meilleures performances magnétocaloriques, c’est-a-dire les plus grandes
variations d’entropie maximale (AS,,) et de température, déterminantes pour leur ef-
ficacité en réfrigération magnétique. Des simulations théoriques basées sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les simulations de type Monte Carlo (MC's)
ont été effectuées pour les composés MnzInC et MnsGeC. Ces méthodes révelent
un comportement métallique pour ces matériaux, indiquant une bonne conductivité
électrique. De plus, des moments magnétiques importants ont été mis en évidence au

niveau des atomes de manganese, démontrant le caractere ferromagnétique des phases
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a basse température. Pour Mn3InC, les simulations ab initio (DFT) ont révélé un
moment magnétique partiel significatif de 2,48u B, principalement concentré sur les
atomes de manganese. Cette observation suggere un comportement ferromagnétique
a des températures basses. Une analyse approfondie des densités d’états électroniques
a mis en évidence une transition magnétique notable, avec une température critique
mesurée a T, = 270K. Les calculs de Monte Carlo pour les propriétés magnétocalo-
riques ont prédit une variation maximale d’entropie magnétique (AS,,) de 9.33J /kg.K
et une puissance de réfrigération relative (RCP) atteignant 655J/kg autour de la tem-
pérature Curie T, . Ces résultats offrent des perspectives prometteuses, bien que leur
confirmation expérimentale soit encore nécessaire. En ce qui concerne MnsGeC', les
simulations ab initio (DFT) ont montré un moment magnétique partiel plus faible,
mesurant 1,03uB, accompagné d’une température de Curie légerement plus élevée,
établie a T, = 335K. Les calculs de Monte Carlo pour les propriétés magnétocaloriques
ont estimé une variation d’entropie magnétique maximale ((AS,,)) de 10.93J/kg.K et
une puissance de réfrigération relative (RCP) de 703.53J /kg dans la région de transition
magnétique. Ces résultats suggerent que MnzGeC' pourrait étre un candidat promet-
teur pour des applications dans le domaine magnétocalorique autour de 7, = 335K.
Cependant, leur validation expérimentale reste cruciale pour confirmer leur potentiel
pratique. Dans I’ensemble, ces études offrent un apercu fascinant des propriétés magné-
tiques de MnzInC' et Mn3GeC', avec des implications potentielles dans divers domaines
d’application.

L’étude s’est ensuite concentrée sur le matériau MnsSnN. Eté approfondie par le
biais de caractérisations structurales, magnétiques, électroniques et magnétocaloriques.
Mmn3SnN cristallise dans une structure cubique de type Anti-perovskites. Les mesures
magnétiques ont permis de déterminer un moment magnétique total de 8,33678ubB.
Une transition ferromagnétique-paramagnétique est observée a une température de
Curie T, = 480K. Les propriétés de transport révelent un comportement métallique.
Des mesures de coefficient Seebeck et de conductivité électrique entre 300K et 600K
ont donné un facteur de puissance maximal de 2.92 x 101°Wm*K=2s~! & 600K, dé-
montrant un fort potentiel thermoélectrique. Les mesures magnétocaloriques se sont
concentrées sur la détermination des variations d’entropie magnétique maximale (AS,,)
et du puissance de réfrigération relative (RCP) autour de T,. Des calculs théoriques
prévoient une AS,, = 19,382J/kg.K et un RCP= 203, 466J/kg, restant a étre validés
expérimentalement. Ces résultats mettent en évidence les propriétés remarquables de

Mn3zSnN, a la fois pour des applications en réfrigération magnétique grace a son effet

ix



magnétocalorique important, mais aussi pour la thermoélectricité du fait de son fort
facteur de puissance. Mn3SnN apparait donc comme un candidat prometteur pour ces
deux domaines.

En conclusion, cette these a étudié théoriquement le potentiel de trois anti-pérovskites
a base de manganese (Mn) pour la réfrigération magnétique. Les calculs prédisent
que ces matériaux présentent d’importantes variations d’entropie aux transitions de
phase magnétiques, propriété exploitée en réfrigération magnétique. Cependant, ces
résultats théoriques restent a valider expérimentalement. Des mesures de l'effet ma-
gnétocalorique sont nécessaires pour quantifier précisément les variations d’entropie et
de température associées aux transitions dans ces trois matériaux. L’objectif est de dé-
terminer lequel présente les meilleures performances magnétocaloriques, c¢’est-a-dire la
plus grande capacité de réfrigération, afin de confirmer leur potentiel prometteur pour
des applications en réfrigération magnétique a température ambiante, tel que prédit
par la théorie. La validation expérimentale des propriétés magnétocaloriques de ces
systemes reste donc une étape clé pour conclure sur leur pertinence pour ce domaine

technologique.
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Introduction générale

L’augmentation constante de la demande en technologies de réfrigération a placé cette
question au coeur des préoccupations scientifiques. Cependant, les systemes de réfrigé-
ration conventionnels, basés sur la compression et la détente des gaz, sont responsables
de I’émission de 30% des gaz a effet de serre, tels que les CFC et les HCFC, qui contri-
buent directement a la dégradation de la couche d’ozone et au réchauffement climatique
[1].

Afin de faire face a ces problemes, les enjeux écologiques et énergétiques sont actuelle-
ment au centre des recherches [2]. De plus, la rareté des sources d’énergie constitue une
motivation supplémentaire pour orienter les recherches vers des systemes de refroidis-
sement plus économiques [2]. La recherche dans ce domaine explore donc de nouvelles
avenues. L'une des plus prometteuses est la réfrigération magnétique, une technologie
émergente qui utilise des systemes compacts composés de matériaux solides et non vo-
latils en tant que composants actifs [3]. Ces systeémes se distinguent par leur silence,
leur propreté et leur haute efficacité énergétique, pouvant aller jusqu’a 1,5 fois celle des
systemes de compression et de détente [3]. Cette technologie offre ainsi une solution
crédible pour un refroidissement écologique et économe en énergie.

Elle repose sur 'MCE présenté par certains matériaux magnétiques, un phénomene
découvert en 1881 par le physicien E. Warburg et expliqué en 1917 par P. Weiss et
A. Piccard [4]. Lorsquun champ magnétique suffisamment intense est appliqué a un
matériau magnétique, sa température augmente, puis diminue lorsque ce champ est
retiré. Cet effet constitue le principe fondamental de la réfrigération magnétique, qui
ouvre de nouvelles perspectives pour le développement de systémes de réfrigération
économiques et respectueux de I'environnement [4].

Au cours des dernieres années, plusieurs familles de matériaux ont été identifiées comme



des candidats potentiels dans le domaine de la réfrigération magnétique. Parmi elles,
le gadolinium (Gd) se distingue en tant qu’élément pur possédant un fort potentiel
d’'MCE & des températures proches de I'ambiance [5]. Cependant, en raison de son
colit élevé et de sa faible résistance a la corrosion aqueuse, le gadolinium ne peut
étre envisagé pour des applications a grande échelle. Par conséquent, les recherches
actuelles se concentrent principalement sur différentes familles de matériaux ferroma-
gnétiques, notamment les composés a base de gadolinium tels que Gd5(SizGey_,)q4,
les composés a base de lanthane de type LaFei3_,St,, et les composés ternaires
MnFeP,_,As, sans élément de terres rares mais contenant du manganese et du Fey P
[5]. Par ailleurs, une autre famille de composés, appelée anti-pérovskites MnzAX
(A= Ga, Al,Sn, In, Zn,etc.; X = C, N), suscite un intérét croissant ces derniers temps
en raison de ses propriétés singulieres, notamment la supraconductivité et la GMR.
Ce qui distingue ces composés d’autres, c’est leur capacité notable a générer un effet
MCE significatif [6, 7]. L'MCE, qui mesure la variation de température d’un maté-
riau en réponse a un changement de champ magnétique, joue un réle primordial dans
le domaine de la réfrigération magnétique. Les composés anti-pérovskites présentent
un MCE important, ce qui les positionne comme des candidats prometteurs pour le
développement de systémes de refroidissement innovants et efficaces.

Afin de mieux comprendre et optimiser les propriétés magnétiques et thermodyna-
miques de ces composés, des recherches approfondies sont en cours pour étudier les
relations entre leurs caractéristiques structurelles, magnétiques et thermodynamiques
[6]. Cette démarche vise a approfondir notre compréhension des mécanismes physiques
sous-jacents responsables de 'MCE dans les composés anti-pérovskites, ouvrant ainsi
la voie a leur optimisation pour des applications pratiques.

Dans le cadre de notre étude sur les composés anti-pérovskites, nous nous sommes inté-
ressés en particulier a trois membres : MnzInC, Mn3GeC' et Mn3SnN, qui présentent
des effets magnétocaloriques significatifs [6, 8, 9]. Pour approfondir notre compréhen-
sion de ces matériaux et explorer leur potentiel pour des applications de réfrigération
magnétique avancées, nous avons utilisé des méthodes théoriques telles que la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les simulations de Monte Carlo (MCs) [6].
La premiere phase de notre étude est divisée en deux sections distinctes. Dans la pre-
miére section, nous avons concentré nos efforts sur le composé MngzInC [10, 11]. Nos
résultats démontrent de maniere convaincante que le Mn3InC' présente un effet MCE
significatif & une température de curie T, = 272K [8, 10], ce qui en fait une plage

thermique particulierement propice a la réfrigération magnétique. De plus, nos cal-



culs révelent une structure magnétique complexe caractérisée par de fortes interactions
magnétiques entre les atomes de manganese constitutifs. Ces observations suggerent
un potentiel considérable pour 'utilisation du MnsInC' dans le domaine de la RM,
et des recherches plus approfondies pourraient permettre d’optimiser ses propriétés
magnétiques ainsi que son MCE.

Dans la deuxiéme section de notre premiere phase, nous avons examiné le composé
Mn3GeC [12]. Nos résultats suggerent également I'existence d'un MCE important a
une température de curie 7, = 335K [8, 12], tout en mettant en évidence une struc-
ture magnétique complexe similaire a celle du MnsInC'. Nos calculs indiquent que les
parametres structurels du MnsGeC' pourraient étre ajustés afin d’optimiser davantage
ses propriétés magnétiques et son MCE pour des applications pratiques. Dans leur en-
semble, nos résultats confirment le fort potentiel du MnzInC et du Mn3GeC pour le
développement de nouveaux systemes de RM efficaces. Cette étude fournit ainsi des
informations précieuses sur les propriétés magnétiques et l'effet MEC des composés
anti-pérovskites, en particulier le MnzInC' et le MnzGeC'. Des recherches plus ap-
profondies pourraient permettre d’optimiser ces composés en vue de leur application
pratique et du développement de technologies de refroidissement novatrices.

La deuxieme partie de notre étude, a également examiné un autre membre de la famille
des anti-pérovskites, a savoir le MnzSnN [13, 14], qui présente un potentiel prometteur
dans le domaine de la réfrigération magnétique (RM). Les résultats que nous avons ob-
tenus indiquent que le Mn3SnN présente un effet MCE significatif & une température
critique T, = 480K [13, 15], ce qui en fait un candidat approprié pour des applications
de réfrigération magnétique. Dans cette derniere partie de notre étude, nous avons axé
notre attention sur les propriétés de transport du composé Mn3SnN. Nos résultats
mettent en évidence une conductivité électrique élevée (o/7) et un coefficient Seebeck
(S) modéré pour le Mn3SnN, suggérant ainsi son potentiel pour la conversion d’éner-
gie thermoélectrique. De plus, nos observations révelent une conductivité thermique
relativement faible, ce qui en fait un candidat approprié pour les applications de refroi-
dissement thermoélectrique. Enfin, nos calculs indiquent que le Mn3SnN présente un
facteur de puissance (PF) élevé, ce qui suggere qu’il pourrait étre efficacement utilisé
dans la conversion d’énergie thermoélectrique.

En conclusion de cette partie, notre étude apporte des connaissances précieuses sur les
propriétés de transport du Mn3SnN et met en évidence son potentiel significatif dans la
conversion d’énergie thermoélectrique et les applications de refroidissement. Ces résul-

tats ouvrent de nouvelles perspectives passionnantes pour I’exploitation de ce matériau



dans des systemes de refroidissement avancés, mais des recherches supplémentaires sont
nécessaires pour optimiser ces propriétés et exploiter pleinement ses avantages dans les
technologies énergétiques durables et respectueuses de I’environnement.

Le premier chapitre de cet Etude scientifique présente une structure organisée en trois
sections distinctes, chacune se concentrant sur des aspects spécifiques liés a I’étude des
propriétés magnétiques des matériaux.

Dans la premiere section, une analyse approfondie du magnétisme est effectuée, abor-
dant a la fois les dimensions macroscopiques et nanométriques. L’objectif est de com-
prendre la nature fondamentale du magnétisme et d’établir une classification systé-
matique des matériaux en fonction de leurs propriétés magnétiques. Des équations
magnétiques précises sont formulées pour décrire ces phénomenes, et les bases thermo-
dynamiques essentielles nécessaires a ’étude de 'effet magnétocalorique sont posées.
La section suivante se penche sur une étude approfondie des matériaux magnétocalo-
riques, en particulier les composés anti-pérovskites Mn3zAX. Cette analyse englobe une
variété de composés désignés par A(In,Ge, Sn) et X(C, N). L’objectif est d’explorer en
détail les propriétés de ces matériaux et d’évaluer leur potentiel dans les applications
des systeémes magnétocaloriques.

Enfin, la derniere partie de ce chapitre se concentre sur une étude approfondie des
propriétés thermoélectriques des matériaux anti-pérovskites MnzSnN. L’analyse vise
a révéler leurs caractéristiques distinctives et a explorer les éventuelles applications
pratiques dans le domaine de la thermoélectricité. En examinant minutieusement ces
propriétés thermoélectriques complexes, cette étude cherche a faire progresser la com-
préhension globale et a enrichir la base de connaissances existante dans ce domaine.
En structurant le chapitre de cette maniere, le rapport permet aux lecteurs de se fami-
liariser de maniere progressive avec les divers aspects liés aux propriétés magnétiques
des matériaux, allant du magnétisme fondamental a 'effet magnétocalorique et aux
propriétés thermoélectriques. Cette approche méthodique favorise une meilleure com-
préhension des sujets abordés et offre une perspective approfondie sur les applications
potentielles de ces matériaux dans des domaines technologiques divers.

Le deuxieme chapitre de cette these est dédié a une présentation exhaustive de la mé-
thodologie de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Cette approche sera largement
utilisée pour explorer et analyser la structure électronique, les propriétés magnétiques,
magnétocaloriques et thermoélectriques des matériaux étudiés.

Une description méticuleuse sera fournie concernant les principes sous-jacents de la

théorie de la fonctionnelle de la densité, Permettant ainsi une compréhension détaillée
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des fondements de cette méthode, une discussion approfondie des approximations spé-
cifiques employées dans le cadre de cette étude sera présentée, offrant ainsi un apercu
clair des considérations théoriques et pratiques impliquées dans ’application de cette
méthode.

En outre, ce chapitre accordera une attention particuliere a 1’élucidation complete de la
méthode de Monte Carlo, une approche essentielle utilisée pour réaliser des simulations
dans cette étude. Une explication détaillée des différents algorithmes de simulation de
Monte Carlo utilisés sera fournie, Permettant ainsi de saisir pleinement le processus de
simulation et de comprendre comment cette méthode est mise en ceuvre pour étudier
les propriétés des matériaux étudiés.

En présentant de maniere approfondie et claire la méthodologie utilisée dans cette re-
cherche, ce chapitre vise a fournir une base solide et compréhensible pour les analyses
ultérieures des propriétés des matériaux. En combinant la théorie de la fonctionnelle de
la densité avec les simulations de Monte Carlo, cette étude sera en mesure d’explorer en
profondeur les aspects électroniques, magnétiques, magnétocaloriques et thermoélec-
triques des matériaux, offrant ainsi une perspective complete et éclairante sur les ca-
ractéristiques et les potentiels d’application de ces matériaux dans différents domaines
technologiques.

Le troisieme chapitre de cette étude présente les résultats de recherche concernant
les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et magnétocaloriques de deux
composés, a savoir le MnsInC et le MnsGeC'. Pour mener une étude exhaustive,
une combinaison de méthodes théoriques a été utilisée, notamment la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et la simulation de Monte Carlo (MCS). Ces méthodes
ont été sélectionnées en raison de leur capacité a fournir une analyse pertinente et a
comprendre les caractéristiques complexes du Mn3InC et du le MnsGeC'.

En exploitant les capacités de calcul de la DFT et les techniques de simulation of-
fertes par la M C'g, une analyse approfondie des propriétés structurelles, électroniques,
magnétiques et magnétocaloriques de ces composés a été réalisée. Cette approche mé-
thodique permet d’obtenir des informations détaillées sur la structure et les propriétés
magnétiques de ces matériaux, ainsi que sur leur comportement en réponse aux varia-
tions de champ magnétique, ouvrant ainsi la voie a une meilleure compréhension de
leur potentiel pour des applications dans le domaine de la réfrigération magnétique.
En présentant ces résultats, ce chapitre met en lumiere les caractéristiques spécifiques
du MnzInC et du Mn3GeC', et fournit des informations clés pour évaluer leur utili-

sation potentielle dans les systemes magnétocaloriques. Les méthodes théoriques et de



simulation utilisées offrent une approche rigoureuse et complete pour étudier ces ma-
tériaux, et les conclusions tirées de cette analyse approfondie serviront de base solide
pour les discussions ultérieures sur leurs applications dans le domaine de la réfrigération
magnétique et d’autres domaines technologiques connexes.

Le dernier chapitre de cette étude est entierement dédié a la présentation des résultats
de recherche concernant les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques, ma-
gnétocaloriques et thermoélectriques des composés MnzSnN, appartenant a la famille
des anti-pérovskites. Pour atteindre cet objectif, nous avons adopté une combinaison
d’approches théoriques largement reconnues, a savoir la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) et la simulation de Monte Carlo (M Cys). Ces méthodes ont été sélec-
tionnées pour leur efficacité avérée dans I’étude et la compréhension approfondie des
caractéristiques complexes des matériaux aux niveaux atomique et électronique.
Grace a l'utilisation de la DFT, nous avons obtenu des informations précieuses sur
les aspects structurels et les comportements électroniques présentés par les composés
Mn3SnN. Cela nous a permis de comprendre 'arrangement et les interactions des
atomes dans le réseau cristallin, ainsi que les propriétés électroniques qui gouvernent
leur comportement global. Parallelement, 'utilisation de la M Cy a facilité I'exploration
des propriétés magnétiques, notamment la magnétisation et les transitions de phase
magnétiques, contribuant ainsi a une caractérisation compléte de ces composés.

Ce cadre théorique intégré nous a offert une compréhension globale des propriétés
susmentionnées, ouvrant ainsi la voie a de futures recherches dans le domaine des
matériaux anti-pérovskites. Les résultats de cette étude enrichissent les connaissances
existantes et ouvrent des perspectives intéressantes pour diverses applications dans des
domaines tels que la science des matériaux, la physique de I’état solide et I'ingénierie
des dispositifs.

En présentant de maniere organisée et approfondie ces résultats, ce chapitre offre une
vue d’ensemble complete des propriétés des composés Mn3SnN, soulignant leur poten-
tiel pour des applications pratiques dans divers domaines technologiques. Ces décou-
vertes contribuent a ’avancement des connaissances scientifiques et ouvrent de nou-
velles opportunités de recherche et de développement dans le domaine des matériaux

anti-pérovskites.
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1.1 Magnétisme

1.1.1 Introduction

Le magnétisme est un phénomene complexe qui requiert une compréhension approfon-
die de la physique quantique et de la thermodynamique. Parmi les nombreux aspects
intrigants de ce domaine, 'effet EMC observé dans les matériaux magnétiques suscite
un intérét considérable en raison de sa capacité a offrir des systemes de refroidissement
plus efficaces et respectueux de l’environnement par rapport aux méthodes conven-
tionnelles. Plus précisément, 'EMC se réfere a la propriété d’un matériau magnétique,
notamment a proximité de sa température de Curie, de se réchauffer lorsqu’il est exposé
a un champ magnétique (magnétisation) et de se refroidir lorsque ce champ est retiré
(démagnétisation) [16, 17].

Les matériaux magnétiques trouvent des applications dans divers domaines tels que
les technologies de l'information, 1’énergie, la réfrigération magnétique, la médecine,
I'industrie automobile et 'électronique [16]. Les propriétés magnétiques de ces maté-
riaux dépendent des interactions complexes entre les spins électroniques, les atomes
et les ions qui composent la structure du matériau, ainsi que de 'ordre magnétique
qui résulte de ces interactions [16]. Par conséquent, I’étude des propriétés magnétiques
et magnétocaloriques des matériaux magnétiques nécessite une approche interdiscipli-
naire, qui puise dans différentes disciplines pour appréhender pleinement les aspects

complexes qui les caractérisent [16].

1.1.2 Notions de base sur les matériaux magnétiques

La force électromagnétique [18] découle du passage d’un courant électrique a travers la
matiere. Alors que les charges électriques immobiles subissent une force exclusivement
électrique, l'interaction entre des charges en mouvement génere une force distincte
appelée magnétisme.

Ampere avanca 1'idée que les propriétés magnétiques observées dans les matériaux ma-
gnétiques sont dues a la présence de boucles de courant atomiques. Il proposa I’existence
de "courants moléculaires" comme fondement essentiel du magnétisme dans les maté-
riaux. Cette notion implique que le magnétisme se manifestant au niveau atomique
provient principalement des moments magnétiques associés au mouvement de rota-

tion des électrons. Ces électrons tournent en permanence autour du noyau atomique,



portant une charge électrostatique inhérente [19].
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FIGURE 1.1 — Le role des électrons dans le phénoméne magnétique atomique.

Ainsi, le mouvement des électrons autour du noyau atomique donne naissance a de
petites boucles [20] de courant atomique, qui constituent un aspect essentiel du ma-
gnétisme sous-jacent. Cependant, les prédictions formulées par Ampere concernant
I’ampleur de ces courants ont été jugées irréalisables, suggérant la présence d’une autre
source responsable du magnétisme. En 1928, Dirac a proposé une solution complete
aux équations de la mécanique quantique relativiste régissant le comportement des
électrons [21], jetant ainsi les bases de la compréhension du second mécanisme magné-
tique. Ce mécanisme, connu sous le nom de spin, provient de la rotation intrinseque
d’un électron autour de son propre axe, comme illustré a la figure 1.1. Bien que la vi-
sualisation du spin de I’électron pose des problémes inhérents, il possede des propriétés
distinctes qui s’apparentent a un minuscule moment magnétique aligné soit "U,”, soit
"Down”, comme l'illustre la figure 1.1. Il en résulte deux contributions significatives
aux moments magnétiques globaux, a savoir le moment de spin et le moment orbital.
Le mouvement orbital des électrons génere un moment magnétique quantifié exprimé
en unités du magnéton de Bohr, représenté par pup = he™/2m, = 9.274 x 107247}
En outre, chaque électron individuel présente un moment de spin équivalent a 1 up.

Bien que cette représentation simplifiée ne permette pas de saisir pleinement les sub-
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tilités de la rotation des électrons ou du spin, elle sert d’illustration dans les contextes
académiques et professionnels.

Dans le domaine de la structure atomique, la présence d'un électron en circulation
entraine I'établissement d’un moment magnétique intrinseque. Lorsque de nombreux
atomes s’agregent pour former un matériau en (bulk), ces moments magnétiques in-
dividuels se combinent vectoriellement, aboutissant a 1’émergence d’'un moment ma-
gnétique net qui n’est pas nul. Ce moment magnétique net, par unité de volume, est
appelé magnétisation. Il peut étre exprimé précisément comme le quotient du moment

magnétique net (mye) et du volume V' de I’échantillon :

Mpet

M= (1.1)

M, étant une quantité vectorielle, présente des dimensions de L~11 et est convention-
nellement mesuré en unités de A.m~!. Dans le cadre de notre propos, portons notre
attention sur un solénoide allongé caractérisé par N spires par unité de longueur, tra-
versé par un courant électrique I. Le champ magnétique a l'intérieur du solénoide est
déterminé par I’équation :

Ou By représente l'intensité du champ magnétique en I’absence de tout matériau rem-
plissant l'intérieur du solénoide. Cependant, lorsque I'intérieur du solénoide est rempli
d’un matériau présentant une magnétisation non nulle, le champ magnétique a l'inté-
rieur du solénoide augmente et dépasse la valeur de By. Ce champ magnétique sup-
plémentaire, provenant du matériau magnétisé, est désigné par B,,. Par conséquent, le
champ magnétique total a l'intérieur du solénoide peut étre exprimé comme la somme
du champ initial By et de la contribution du noyau du matériau, B,,, ce qui donne
B = By+ B,,.

Le champ magnétique apporté par le noyau du matériau, noté B,,, est directement
proportionnel & ’aimantation M du matériau. Cette relation de proportionnalité peut

s’exprimer de la maniere suivante :

Ou pop représente la permittivité du vide.
Pour faciliter notre analyse, il est avantageux d’introduire un champ vectoriel sup-

plémentaire appelé intensité magnétique, noté H. L’intensité magnétique est définie
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comme le rapport du champ magnétique (B) a la perméabilité du vide (o), en sous-
trayant ’aimantation M :
H=5_n (1.4)
Ho
L’intensité magnétique H a les mémes dimensions que 'aimantation M et est générale-
ment mesurée en unités A.m~1. Par conséquent, le champ magnétique total B peut étre
exprimé comme le produit de la perméabilité du vide g et de la somme de I'intensité

magnétique H et de 'aimantation M :

B = po(H + M) (1.5)

La contribution au champ magnétique total a I'intérieur de 1’échantillon peut étre sépa-
rée en deux composantes distinctes : la premiere provient de facteurs externes, tels que
le courant dans le solénoide, désigné par le symbole H. La seconde composante est inhé-
rente au matériau magnétique lui-méme, représentée par M. La valeur de M peut étre
influencée par des facteurs externes, et cette influence s’exprime mathématiquement
comme suit :

M =x.H (1.6)

Ou y, une quantité sans dimension appelée susceptibilité magnétique, quantifie la ré-
ponse du matériau a un champ magnétique externe. Le tableau 1.1 présente une com-
pilation des valeurs de susceptibilité pour différents éléments connus, offrant ainsi un
apercu de leur comportement magnétique. Les matériaux paramagnétiques exhibent
une faible susceptibilité positive, indiquant un alignement peu prononcé des moments
magnétiques avec un champ appliqué. En revanche, les matériaux diamagnétiques af-
fichent une faible susceptibilité négative, témoignant d’une opposition limitée au champ
appliqué. Dans ces cas, I'aimantation M et le champ magnétique H adoptent des orien-
tations opposées. En utilisant les équations 1.5 et 1.6, nous obtenons les expressions
suivantes :

B =po(1+x)H = popr H = pH (1.7)

Ici, p, représente la perméabilité magnétique relative, une grandeur sans dimension qui
capture la réponse de la substance a un champ magnétique appliqué. Analogiquement
au concept de constante diélectrique en électrostatique, pu,. est défini comme étant égal
a 1 plus la susceptibilité magnétique sans dimension y. La perméabilité magnétique de

la substance est représentée par p et partage les mémes dimensions et unités que pyg
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qui est la perméabilité du vide. Elle peut étre exprimée comme suit :

= poprH = po(1+ x) (1.8)

TABLE 1.1 — Susceptibilité magnétique x,, de quelques éléments a température ambiante
[22]

Eléments Susceptibilité Eléments Susceptibilité
Diamagnétiques magnétique (y,,) Paramagnétiques magnétique( x,,)
Hydrogene —9,05.107° Aluminium 2,2.107°
Hélium —2,31.10°¢ Chrome 6,3.107°
Carbone —2,62.107¢ Fer 2,3.107°
Cuivre —9,8.107¢ Magnésium 1,3.107°
Or —2,2.107¢ Manganese 1,7.107°
Plomb —1,8.107° Nickel 6,6.1076
Mercure —2,9.107° Tungsténe 6,8.107°
Argent —1,1.107° Niobium 2,6.107°
Zinc —1,3.107° Calcium 1,9.107°

Ces quantités interdépendantes, x, u, et p, fournissent une compréhension globale des
propriétés magnétiques des matériaux. Il convient de souligner que la connaissance
d’une de ces variables permet de déterminer aisément les deux autres, facilitant ainsi

une analyse approfondie du comportement magnétique du matériau.

1.1.3 Classement des matériaux magnétiques

1.1.3.1 Matériaux diamagnétiques

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux non magnétiques qui ne conservent
aucun champ magnétique apres le retrait d’un champ magnétique externe (figure 1.2).
IIs se caractérisent par une susceptibilité négative (., < 0) (figure 1.3), ce qui signifie
qu’ils ont tendance a s’éloigner d’un champ magnétique. Des exemples de matériaux
diamagnétiques comprennent le cuivre (Cu), 'argent (Ag) et 'or (Au). Le moment
magnétique dans les matériaux diamagnétiques provient du mouvement orbital des
électrons autour des noyaux atomiques. En 1’absence d’un champ magnétique externe,
les électrons dans les matériaux diamagnétiques sont répartis uniformément, annulant

tout moment magnétique [23].
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FIGURE 1.2 — Matériaux diamagnétiques en fonction de champ magnétique h.
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FIGURE 1.3 — Les propriétés magnétiques des matériaux diamagnétiques selon : a) le
champ et b) la température.

La figure 1.3(a) montre que lorsque le champ magnétique h = 0, il n’y a pas d’ai-
mantation et la figure 1.3(b) montre que dans le cas des matériaux diamagnétiques,
la susceptibilité magnétique x,, est indépendante de 'aimantation. D’apres la figure
1.3(b), dans le cas des matériaux diamagnétiques, la susceptibilité magnétique est indé-
pendante de la température T'. Dans les diamagnétiques, y = —107° (supraconducteur

X = —1) et quelques exemples sont Cu, Ag, Au, Bi, Be, etc.

1.1.3.2 Matériaux paramagnétiques

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui sont faiblement attirés par un
champ magnétique (figure 1.4). IlIs ont une susceptibilité positive (x,, > 0) (figure 1.5)
et conservent une petite quantité de moment magnétique méme apres le retrait d’un
champ magnétique externe. Des exemples de matériaux paramagnétiques comprennent
Ialuminium (Al), le platine (Pt) et le titane (7). Le moment magnétique dans les
matériaux paramagnétiques provient de la rotation des électrons non appariés. En
présence d’'un champ magnétique externe h, les rotations des électrons non appariés

s’alignent dans la direction du champ, résultant en un moment magnétique net [23].
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FIGURE 1.4 — Le comportement des matériaux paramagnétiques sous l’effet d’un champ
magnétique.
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FIGURE 1.5 — L’effet du champ magnétique et de la température sur les propriétés des
matériaux paramagnétiques.

D’apres la figure 1.5(a), la susceptibilité magnétique est positive lorsque y = 1073 ~
107, Paimantation des paramagnétiques est faible, mais alignée parallélement a la di-
rection du champ magnétique. La figure 1.5(b) indique une susceptibilité magnétique
dépendant de la température, également connue sous le nom de loi de Curie. L’aug-
mentation de la température s’oppose a l'alignement des dipdles magnétiques, ce qui a
permis d’établir la relation inverse entre la température et la susceptibilité magnétique.
Des exemples de paramagnétiques sont I’ Al, le Pt et le Mn, etc.

Des études empiriques ont confirmé 'existence d’une relation inverse entre ’aimanta-
tion des matériaux paramagnétiques et la température absolue T'. Cette relation peut

s’exprimer mathématiquement de la maniere suivante :

By
=0C— 1.
M=C— (1.9)
_ ot
x=C T (1.10)

Appelée loi de Curie, ce principe fondamental tire son nom de Pierre Curie (1859-1906),
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éminent physicien a 'origine de sa découverte. Le parametre C', également connu sous
le nom de constante de Curie, joue un role essentiel dans cette loi. Il convient de
souligner que la x,, et u, des substances paramagnétiques dépendent non seulement
des caractéristiques intrinseques du matériau lui-méme, mais aussi de la température
de I’échantillon étudié. Lorsque l'intensité du champ magnétique augmente ou que
la température diminue, l'aimantation des matériaux paramagnétiques connait une
amplification progressive jusqu’a atteindre un état de saturation appelé Ms. A ce
stade critique, tous les dipoles a l'intérieur du matériau s’alignent parfaitement avec le
champ magnétique appliqué. Il est néanmoins essentiel de reconnaitre qu’au-dela de ce
seuil de saturation, la validité de la loi de Curie (équation 1.10 ) est considérablement

limitée.

1.1.3.3 Matériaux ferromagnétiques

Les matériaux ferromagnétiques sont des matériaux qui conservent une quantité signi-
ficative de moment magnétique méme apres le retrait d’'un champ magnétique externe.
Ils ont une susceptibilité positive (x,, > 0) qui est beaucoup plus grande que celle
des matériaux paramagnétiques. Des exemples de matériaux ferromagnétiques com-
prennent le fer (Fe), le nickel (Ni) et le cobalt (Co). Le moment magnétique dans les
matériaux ferromagnétiques provient de 'alignement des rotations des électrons dans
le matériau. En l'absence d’un champ magnétique externe (figure 1.6), les rotations
des électrons dans les matériaux ferromagnétiques sont aléatoires, entrainant un mo-
ment magnétique net nul. Cependant, en présence d’'un champ magnétique externe,
les rotations des électrons s’alignent dans la direction du champ, résultant en un mo-
ment magnétique net. Les matériaux ferromagnétiques sont également caractérisés par
la présence de domaines, qui sont des régions dans le matériau ou les rotations des

¢lectrons sont alignées dans la méme direction [24, 25]
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FIGURE 1.6 — L’aimantation des matériaux ferromagnétiques sous l'effet d’'un champ
magnétique externe ou non.

Cependant, la température joue un role important dans les propriétés magnétiques
des matériaux ferromagnétiques. A une certaine température, appelée T, les maté-
riaux ferromagnétiques perdent leur propriété d’aimantation permanente et deviennent
paramagnétiques [25]. A cette température, les moments magnétiques des atomes se
désalignent et I'aimantation nette du matériau disparait.

La susceptibilité au-dessus de la température de Curie, comme illustré dans la figure

1.7, c’est-a-dire dans la phase paramagnétique, est décrite par 1’expression suivante :

XZT_ﬂJT>ﬂﬂ (1.11)

La température de Curie T, dépend du matériau et peut étre déterminée expérimenta-
lement. Elle est également influencée par la présence d’impuretés ou d’autres éléments
dans le matériau. En dessous de la température de Curie, les matériaux ferromagné-
tiques présentent une saturation de 'aimantation, c¢’est-a-dire que ’aimantation atteint
une valeur maximale pour un champ magnétique donné et ne peut pas étre augmentée
davantage. La saturation de ’aimantation, qui correspond au point ou 'aimantation
d’un matériau ne peut plus étre augmentée par I'application d’'un champ magnétique,
dépend des propriétés intrinseques du matériau, telles que la densité de spin et le mo-
ment magnétique. Pour certains matériaux, la saturation de l'aimantation peut étre
plus élevée que pour d’autres, ce qui signifie que ces matériaux peuvent étre plus faci-

lement magnétisés a des champs plus élevés.
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FIGURE 1.7 — la Susceptibilité magnétique d’'un matériau ferromagnétique en fonction
de la température.

1.1.3.4 Matériaux Antiferromagnétiques

Les matériaux antiferromagnétiques sont des matériaux magnétiques qui présentent une
structure magnétique ordonnée dans laquelle les moments magnétiques de deux sous-
réseaux adjacents sont antiparalléles [26], ¢’est-a-dire qu’ils s’annulent mutuellement en
moyenne macroscopique. Contrairement aux matériaux ferromagnétiques (figure 1.8),
qui ont des moments magnétiques paralleles, les matériaux antiferromagnétiques ne

présentent pas de champ magnétique net a l'extérieur.
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FIGURE 1.8 — l'ordre antiferromagnétique refroidi en dessous de la température de Néel
(T < TN).

La température de Néel est une température critique pour les matériaux antiferro-
magnétiques [20], en dessous de laquelle les moments magnétiques des sous-réseaux
antiferromagnétiques se verrouillent dans une configuration ordonnée. Cette transition
de phase est appelée transition de Néel. A cette température, Pentropie du systéme
diminue brusquement, ce qui se traduit par une augmentation de la susceptibilité ma-
gnétique. Au-dessus de la température de Néel, les matériaux antiferromagnétiques ont
des moments magnétiques désordonnés (figure 1.9).

Les matériaux antiferromagnétiques peuvent réagir de maniere complexe a 'applica-
tion d’'un champ magnétique externe [27], en fonction de la direction et de l'intensité
du champ, ainsi que de la structure magnétique du matériau. Par exemple, un champ
magnétique appliqué perpendiculairement au plan de la structure magnétique peut pro-
voquer une rotation des moments magnétiques des sous-réseaux antiferromagnétiques
dans des directions opposées, ce qui peut entrainer une polarisation magnétique nette.
Cependant, cette polarisation est réversible et disparait lorsque le champ magnétique

est supprimé.
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FIGURE 1.9 — le comportement de la susceptibilité en fonction de la température dans
le contexte des matériaux Antiferromagnétiques.

1.1.3.5 Les Matieres ferrimagnétiques ou ferrites

Les matériaux ferrimagnétiques sont des matériaux magnétiques qui ont une aiman-
tation nette en l'absence d’un champ magnétique extérieur [20]. Contrairement aux
matériaux ferromagnétiques, lesquels ont des moments magnétiques alignés de maniere
parallele, les moments magnétiques des matériaux ferrimagnétiques sont alignés de ma-
niere antiparallele (figure 1.10), ce qui conduit & une aimantation nette. Les propriétés
magnétiques des matériaux ferrimagnétiques sont influencées par plusieurs facteurs,
notamment la température et le champ magnétique externe. Dans cette sous-partie,
nous allons étudier la relation entre la température et le champ magnétique pour les

matériaux ferrimagnétiques.
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FIGURE 1.10 — Les alignements des moments dipolaires dans un matériau ferrimagné-
tique.

Les matériaux ferrimagnétiques se distinguent par des caractéristiques intrinseques qui
les placent au cceur du domaine du magnétisme. Parmi celles-ci, on peut citer leur
aimantation permanente, leur aimantation spontanée, leur aimantation a saturation,
ainsi que leur courbe d’hystérésis. De plus, ces matériaux exhibent une susceptibilité
magnétique positive significative, étroitement liée a la température. Cette dépendance
de la susceptibilité magnétique envers la température peut étre observée a travers les
données présentées dans la figure 1.11. Bien que 'aimantation a saturation des ma-
tériaux ferrimagnétiques soit inférieure a celle des matériaux ferromagnétiques, leur
nature céramique les rend particuliecrement adaptés aux applications exigeant un fonc-

tionnement a haute fréquence et des dispositifs magnétiques spécialisés.
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FIGURE 1.11 — Le comportement de la susceptibilité en fonction de la température dans
le contexte des matériaux ferrimagnétiques, ou ferrites.
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1.1.4 Formation de domaines et caractéristiques magnétiques

dans les matériaux ferromagnétiques

La théorie des domaines représente un cadre théorique fondamental et largement re-
connu dans le domaine de la physique de la matiere condensée, offrant des perspectives
profondes sur le comportement microscopique complexe des matériaux ferromagné-
tiques [28, 29]. Ces matériaux, tels que le fer, le nickel et le cobalt, présentent des
réponses magnétiques prononcées, affichant une magnétisation soutenue méme en ’ab-
sence d’un champ magnétique externe. A Péchelle atomique, les matériaux ferroma-
gnétiques se composent de régions discretes appelées domaines magnétiques (figure
1.12(a)). Dans chaque domaine, une multitude d’atomes alignent leurs moments ma-
gnétiques, ce qui entraine une orientation concertée de leurs spins magnétiques indivi-
duels. Cet alignement coopératif des spins (figure 1.12(b)) au sein d’'un domaine génere
une magnétisation macroscopique collective. Il est toutefois important de noter que les
vecteurs d’aimantation peuvent étre orientés différemment d’un domaine a I'autre. En
I’absence de champ magnétique externe, I'orientation de ces domaines devient aléatoire,
annulant ainsi toute magnétisation nette a une plus grande échelle. Par conséquent, le
matériau présente une magnétisation macroscopique nominale. Lorsqu’ils sont exposés
a un champ magnétique externe, les matériaux ferromagnétiques s’efforcent d’aligner
leurs moments magnétiques avec la direction du champ. A mesure que l'intensité du
champ externe augmente, un nombre croissant de domaines alignent leurs vecteurs d’ai-

mantation sur le champ externe, amplifiant ainsi 'aimantation globale du matériau.
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FIGURE 1.12 — (a) Exploration des Domaines dans les Solides Magnétiques. (b) Aligne-
ment des Spins dans un Domaine & Ms et H. = 0. (¢) Coercivité H, selon le Diameétre
des Particules D.

La théorie des domaines fournit une explication convaincante des caractéristiques d’ai-
mantation et de désaimantation faciles observées dans les matériaux ferromagnétiques.
Apres la suppression d'un champ externe, les domaines ont tendance a conserver leur
alignement en raison de I'interaction d’échange entre les atomes adjacents. Cette persis-
tance de 'alignement dure jusqu’a ce qu'un champ externe d’une magnitude suffisante
dépasse 'interaction d’échange, ce qui entraine la rupture de la structure des domaines.
En outre, la formation et le déplacement dynamiques des parois de domaine, qui corres-
pondent aux interfaces entre domaines voisins possédant des orientations d’aimantation
distinctes, exercent une influence profonde sur le comportement des matériaux ferro-
magnétiques. Le mouvement de ces parois de domaine régit la réponse du matériau
aux champs magnétiques externes et a un impact significatif sur ses propriétés ma-
gnétiques, notamment la coercivité (la résistance a la désaimantation) et ’hystérésis
magnétique (le décalage dans la réponse de 'aimantation) (figure 1.12(c)). En bref, la
théorie des domaines des matériaux ferromagnétiques [30] représente un cadre théorique
primordial et bien établi qui met en lumiere la relation complexe entre ’alignement et
I'interaction des domaines magnétiques et les propriétés magnétiques macroscopiques
qui en résultent. En fournissant un apercu des phénomenes fondamentaux tels que Iai-
mantation, la désaimantation et la réponse aux champs magnétiques externes, ce cadre
théorique joue un role essentiel dans ’avancement de notre compréhension globale du

ferromagnétisme.
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1.1.4.1 Cycle d’hystérésis magnétique

L’hystérésis est un phénomene fréquemment observé dans les matériaux ferromagné-
tiques tels que le fer lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique externe. Ce processus
conduit a l'alignement des dipoles atomiques du matériau sur le champ appliqué, in-
duisant ainsi une magnétisation. Méme apres avoir retiré le champ magnétique, une
partie de cet alignement persiste, conférant au matériau une aimantation durable.

On désigne généralement par hystérésis le décalage temporel entre I’aimantation et le
champ magnétique d’excitation. Ce phénomene devient évident lorsque la température
est inférieure a la température de Curie ferromagnétique [31]. La figure 1.13 présente

une représentation graphique d’une section de la courbe d’hystérésis.
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FIGURE 1.13 — Cycle d’hystérésis M (H) d’un matériau ferromagnétique.

La boucle d’hystérésis est un outil précieux pour caractériser les propriétés des maté-
riaux ferromagnétiques. Pour une compréhension approfondie du comportement ma-
gnétique d’un matériau, il est essentiel d’examiner la réponse des domaines de Weiss
face a un champ magnétique appliqué. Initialement, un matériau ferromagnétique se
compose de domaines magnétiques orientés de maniere aléatoire. Toutefois, 'applica-
tion d’un champ magnétique entraine la réorientation des moments magnétiques vers
la direction du champ. Ainsi, certains domaines se développent, avec leurs moments
magnétiques s’alignant parallelement au champ appliqué, tandis que d’autres se ré-
duisent en taille. Lorsque tous les moments magnétiques sont alignés avec le champ

magnétique, le matériau atteint un état de saturation, désigné par M, dans la figure
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1.13. Par la suite, lorsque le champ magnétique est supprimé, I'aimantation diminue,
car certains moments magnétiques se réorientent tandis que d’autres conservent leur
alignement parallele. L’aimantation résiduelle en ’absence de champ magnétique est
appelée aimantation rémanente ou rémanence, symbolisée par M,. Si un champ ma-
gnétique opposé est ensuite appliqué a un matériau précédemment saturé, il arrive un
moment ou l'aimantation globale atteint zéro en raison de ’alignement des domaines
avec des orientations préférentielles. Ce champ magnétique induisant une aimantation
globale nulle dans le matériau magnétique saturé est appelé champ de coercivité ou
coercivité, noté H.. En augmentant davantage le champ magnétique opposé, on par-
vient a une aimantation dans la direction opposée, atteignant finalement la saturation

[31].

1.1.5 L’interaction d’échange magnétique

Les propriétés magnétiques inhérentes a un matériau donné sont régies par le concept
du spin, qui englobe l'interconnexion des moments magnétiques au sein de ce maté-
riau [32]. Ce cadre conceptuel fut élaboré entre 1925 et 1928 par Pauli et Dirac au
sein du domaine de la théorie quantique [33]. Leur proposition met en évidence 1’ori-
gine du magnétisme, résultant de divers mécanismes d’interaction d’échange, incluant
les systemes ferromagnétiques, ferrimagnétiques, antiferromagnétiques et les verres de
spin. Ces différentes modalités d’interactions d’échange peuvent étre classifiées en tant
qu’interactions d’échange directes, indirectes, de super-échange et de double-échange.

Une synthese succincte de ces interactions est fournie dans la section suivante :

1.1.5.1 Interactions d’échange directes, indirectes

Dans le domaine de I'interaction d’échange directe, le comportement des spins magné-
tiques est étroitement 1ié au chevauchement des fonctions d’onde des électrons lorsque
les atomes sont tres proches [34]. Ce chevauchement engendre un couplage fort et a
courte portée des spins magnétiques, qui s’affaiblit de maniere exponentielle a me-
sure que la distance entre les ions augmente. Pour élucider le concept d’interaction
d’échange direct, considérons un scénario simplifié impliquant deux atomes, chacun
hébergeant un seul électron. En minimisant soigneusement l'interaction de Coulomb,
les atomes peuvent étre placés a proximité les uns d’autres, de sorte que les électrons
résident principalement entre les noyaux atomiques. Cette disposition est conforme au

principe d’exclusion de Pauli, qui exige que les électrons aient des spins opposés, ce
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qui nécessite leur présence simultanée dans le méme domaine spatial. Il est important
de noter que les recherches de Bethe et Slater ont révélé que, dans de tels atomes
rapprochés, une grande partie du comportement temporel des électrons se déroule a
proximité des atomes voisins [35]. Par conséquent, les spins s’alignent de maniére an-
tiparalléle, ce qui entraine un phénomene d’échange négatif se manifestant finalement

par 'antiferromagnétisme (figure 1.14) [36].

o i @

FIGURE 1.14 — Alignement antiparallele des moments magnétiques des matériaux ferro-
magnétiques lorsque les distances entre les atomes sont réduites.

La caractéristique distinctive de l'interaction d’échange direct réside dans sa portée
limitée, car elle influence principalement les atomes proches les uns des autres [37]. A
mesure que la distance entre les atomes augmente, 'impact de 'interaction d’échange
direct diminue rapidement. Par conséquent, I'intensité de I'interaction magnétique dans
les matériaux principalement régis par I’échange direct dépend fortement de la disposi-
tion et de la proximité des atomes voisins [38]. Dans les scénarios ou les électrons et les
atomes sont séparés spatialement, une attention particuliere est accordée a la minimi-
sation des forces répulsives entre les électrons [39]. Par conséquent, leur arrangement
spatial se caractérise principalement par une distance substantielle entre eux. Cette
configuration spécifique entraine ’alignement parallele des spins des électrons, ce qui
engendre un effet d’échange significatif connu sous le nom de ferromagnétisme (figure

1.15) [37].

bt e ® !

F1GURE 1.15 — Alignement paralléle des spins.

La compréhension des subtilités des différents mécanismes d’interaction d’échange, y
compris I’échange direct, fournit des informations précieuses sur le comportement et
les propriétés des matériaux magnétiques. Ces connaissances trouvent des applications
pratiques dans divers domaines, tels que le magnétisme, la spintronique et le stockage
de données magnétiques, permettant ainsi des avancées significatives dans ces domaines

[40].
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1.1.5.2 Interaction de super-échange

Le concept notable de I'interaction de super échange, décrit 'interaction entre les mo-
ments magnétiques présents sur des ions éloignés les uns des autres au point de ne
pas pouvoir échanger directement, mais qui sont couplés par I'intermédiaire d’un ma-
tériau non magnétique [41]. Ce concept a été introduit par Hendrik Kramers en 1934
lorsqu’il a remarqué l'interaction entre les atomes de Mn dans des cristaux tels que
MnQO, malgré la présence d’atomes d’oxygene non magnétiques entre eux. Par la suite,
Phillip Anderson a affiné le modele de Kramers en 1950 [42]. Pour mieux appréhen-
der l'interaction de super échange, concentrons nous sur un scénario spécifique dans
lequel deux ions magnétiques sont connectés par un ion non magnétique formant un
angle de 180°. Cette configuration particuliere offre la forme la plus intense d’inter-
action de super échange. L’analyse de ce cas spécifique nous permettra d’approfondir
notre compréhension des mécanismes sous jacents et des aspects théoriques de ce phé-
nomene dans le domaine de la physique de la matiere condensée. Le MnO constitue
un excellent exemple de matériau illustrant les interactions des super-échange [42]. Au
sein du MnO, 'interaction entre les orbitales Mndz? — y? et une orbitale O p, revét
une importance significative [43]. Les représentations schématiques figurant dans la fi-
gure 1.16(a) et (b) permettent d’élucider clairement le mécanisme complexe par lequel
Iinteraction de super échange a 180° se manifeste sous la forme d’un comportement

antiferromagnétique dans le MnO.

d J«"!"_!'“‘ px i .l""t'b'“"

FI1GURE 1.16 — Exploration de I'interaction de Super-échange a 180° entre Cations par un
Anion. (a) Caractéristiques Antiferromagnétiques. (b) Comportement Ferromagnétique.
(c) Interaction de Super-échange a 90° entre Cations et Anion : Propriétés Ferromagné-
tiques.

La figure 1.16(a) montre que, dans un arrangement antiferromagnétique, les deux pro-

cessus de saut de ligand sont autorisés, facilitant ainsi le transfert d’électrons entre le
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ligand (oxygene) et le métal de transition (Manganese). En revanche, la figure 1.16(b)
illustre un arrangement ferromagnétique ot le second processus de saut est interdit en
raison des contraintes imposées par le principe d’exclusion de Pauli. Par conséquent,
I’état antiferromagnétique apparait comme la configuration énergétiquement favorable
au sein du MnQO. Néanmoins, un scénario distinct se dessine lorsque deux cations pos-
sédant des orbitales d, & savoir da? —y? et d322— 1, forment un angle perpendiculaire de
90° avec ’anion de connexion (proupz). La figure 1.16(c) démontre sans équivoque que,
dans de telles circonstances, I’ordre ferromagnétique présente une énergie inférieure, en
tirant parti du mécanisme de couplage de Hund sur le site de ’anion. Ce mécanisme de
couplage favorise I'alignement des spins et entraine ainsi une diminution de 1’énergie

globale du systeme [43].

1.1.5.3 Interaction de double-échange

L’interaction d’échange constitue un phénomene complexe qui met en jeu les atomes
voisins, tels que le manganese, et leur interaction subtile avec I’atome d’oxygene associé
(figure 1.17). Ce processus séquentiel implique le tunneling d’un électron de I’atome
d’oxygene vers un atome de manganese dont les états électroniques e, sont non oc-
cupés [44]. De maniére concomitante, un autre électron issu d’un atome distinct de
manganese réalise également un tunneling, occupant ainsi l'orbitale 2p précédemment
vacante de I'atome d’oxygene [44]. Ce transfert électronique constitue le fondement
méme de l'interaction d’échange, jouant un role crucial dans I'induction de la conduc-
tivité électrique et I’émergence du ferromagnétisme [44]. L’interaction d’échange joue
un réle déterminant dans I'augmentation de la mobilité électronique et la diminution
des niveaux d’énergie, favorisant ainsi la promotion de la conductivité électrique. Il
est important de souligner que cette interaction est sélective et se manifeste exclusi-
vement entre les atomes de manganese présentant des spins paralleles dans leurs états
électroniques tog. Ce parallélisme des spins est essentiel pour faciliter le tunneling des

électrons entre des états présentant des orientations de spin compatibles.
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FIGURE 1.17 — Interaction de double-échange.

L’alignement des spins au sein des atomes de manganése voisins, induit par 'interac-
tion d’échange, constitue le mécanisme sous-jacent au comportement ferromagnétique
observé. En alignant leurs spins, les atomes de manganése voisins favorisent la déloca-
lisation des électrons, permettant ainsi une mobilité fluide et créant un environnement
propice a la conductivité électrique. Par ailleurs, I’étendue et 'impact de I'interaction
d’échange sur la conductivité électrique dépendent étroitement des niveaux de dopage
présents dans le matériau [44, 45]. La disponibilité d’états électroniques eg occupés
ainsi que d’états vides (trous) représente un facteur déterminant. La concentration
de dopage joue un role essentiel dans la modulation du transfert d’électrons et 1’ali-
gnement des spins, ce qui influence la conductivité électrique globale et les propriétés

magnétiques du matériau [45].

1.1.6 L’anisotropie magnétique

L’anisotropie magnétique se manifeste de maniere intrinseque dans les cristaux dans
trois situations distinctes. Tout d’abord, elle résulte de la brisure de symétrie cris-
tallographique, lorsqu’il existe des asymétries dans la structure du réseau cristallin
empéchant ’équivalence des orientations magnétiques. L’arrangement atomique dans
ces cristaux introduit des alignements préférentiels le long d’axes ou de plans cristallo-
graphiques spécifiques, ce qui se traduit par un comportement magnétique anisotrope.
L’anisotropie peut étre évaluée en utilisant différentes mesures, telles que la constante
d’anisotropie magnétique [46] ou l’axe magnétique privilégié. Deuxiemement, 1’ani-
sotropie magnétique peut découler du couplage spin-orbite, une interaction entre les
moments magnétiques des atomes et leur mouvement orbital. Ce couplage est provoqué

par des effets relativistes subis par les électrons, ce qui favorise des orientations spéci-
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fiques des spins par rapport au réseau cristallin [47]. La force du couplage spin-orbite
peut étre caractérisée a l’aide de parametres tels que la constante de couplage spin-
orbite ou l'interaction Dzyaloshinskii-Moriya. Troisiemement, ’anisotropie magnétique
peut étre influencée par 'anisotropie de forme, qui se manifeste lorsque la forme ou la
géométrie du matériau magnétique n’est pas symétrique. Par conséquent, le champ de
démagnétisation résultant de I'aimantation intrinseque du matériau varie en fonction
de la direction de 'aimantation. Cette variation entraine une orientation préférentielle
de 'aimantation le long de ’axe principal du matériau, généralement déterminée par
sa forme. L’anisotropie de forme peut étre décrite en utilisant des grandeurs telles que
I’énergie d’anisotropie de forme ou le facteur de démagnétisation.

La compréhension de I'anisotropie magnétique intrinseque des matériaux ferromagné-
tiques revét une importance primordiale pour adapter leurs propriétés magnétiques a
diverses applications. Les chercheurs peuvent manipuler et optimiser cette anisotropie
en controlant la structure cristalline, en introduisant des dopants ou en appliquant des
champs externes, afin d’améliorer les performances magnétiques dans des domaines
tels que le stockage de données, les capteurs magnétiques et la spintronique. La ca-
ractérisation précise de 'anisotropie magnétique au moyen de notations scientifiques
détaillées, telles que les constantes et les facteurs mentionnés précédemment, permet
de prédire avec précision et de concevoir des matériaux magnétiques possédant les

propriétés souhaitées [46, 47].

1.2 La réfrigération magnétique

1.2.1 Introduction

La réfrigération magnétique a suscité un intérét considérable depuis sa découverte il
y a pres d'un siecle en tant que technologie de refroidissement prometteuse [48; 49].
Son principe de fonctionnement repose sur 'effet EMC (figure 1.18), un concept fonda-
mental lié aux matériaux magnétiques [49]. Cet effet, révélé presque simultanément a
la découverte de la réfrigération magnétique, constitue le fondement de cette méthode
innovante de refroidissement [49].

Dans ce domaine, des avancées significatives ont été réalisées par Brown en 1976 avec la
création d'un systeme de réfrigération efficace [3]. Ce systéme pionnier utilisait le gado-
linium comme matériau actif et tirait parti du potentiel d'un aimant électromagnétique

capable de générer un champ magnétique de 7 Tesla [3].
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La technologie de la réfrigération magnétique présente des avantages indéniables dans
le domaine des systemes de refroidissement, notamment son caractere respectueux de
I'environnement [1]. En utilisant des matériaux magnétiques comme réfrigérants, elle
élimine ['utilisation de gaz a effet de serre ou de gaz appauvrissant la couche d’ozone
[1]. Par conséquent, elle se positionne comme une alternative durable et écologique
aux méthodes de réfrigération conventionnelles [1]. De plus, elle offre la possibilité
d’atteindre des rendements nettement supérieurs a ceux des cycles a gaz traditionnels
a mesure que la température de refroidissement diminue [1]. Cette caractéristique est
particulierement bénéfique pour les appareils compacts ou 'optimisation de I'espace est
primordiale [1]. En termes d’efficacité, elle surpasse le cycle de Carnot, atteignant un
rendement de 60 & 70%, ce qui souligne sa capacité a réaliser des économies d’énergie
[1].

Néanmoins, il est essentiel de reconnaitre les défis auxquels fait face la réfrigération ma-
gnétique [50]. La dépendance des systémes magnétocaloriques a 1’égard des matériaux
a base de terres rares présente des limitations en raison de leur disponibilité limitée
[50]. Cette rareté des matériaux constitue un potentiel obstacle a I’adoption généralisée
et & la viabilité commerciale de cette technologie [50].

Une exploration approfondie des principes de la réfrigération magnétique a tempéra-
ture ambiante permet de mettre en évidence ses applications et avantages potentiels
sur le plan académique [51]. En particulier, la compréhension des transitions de phase,
qu’elles soient du premier ou du second ordre, joue un réle crucial dans I'optimisation
de Tefficacité et des performances des systemes de réfrigération magnétique [51]. Une
évaluation complete des avantages et des inconvénients associés a chaque type de tran-
sition de phase est essentielle pour une conception et une mise en ceuvre efficaces de

cette technologie [51].
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FIGURE 1.18 — fonctionnement d’un cycle de réfrigération magnétique qui exploite ’effet
magnétocalorique MCE [52]

1.2.2 L’effet Magnétocalorique

L’effet magnétocalorique suscite un intérét croissant en tant que solution viable pour
une technologie de réfrigération alternative, tant a température ambiante qu’a des
niveaux cryogéniques. Ce phénomene, reposant sur une propriété physique fondamen-
tale, offre une série d’avantages environnementaux en éliminant les gaz appauvrissant
la couche d’ozone et en réduisant la dépendance vis-a-vis des gaz a effet de serre qui
contribuent au réchauffement de la planete, ainsi que d’autres fluides frigorigenes dan-
gereux.

La découverte de 'EMC remonte a 1881, lorsque Warburg observa un effet thermique
sur le fer métallique en présence d’un champ magnétique variable [53]. Cependant, ce
n’est que plus tard que le mécanisme de refroidissement a ’origine de cet effet, connu
sous le nom de démagnétisation adiabatique, fut expliqué indépendamment par Debye
en 1926 [54] et Giauque en 1927 [55]. Leurs études respectives ont mis en lumiere les
principes sous-jacents de 'EMC.

Des progres significatifs furent réalisés une demi-décennie plus tard, lorsque Giauque et
MacDougall atteignirent une basse température record de 250mK en utilisant des sels
paramagnétiques [56]. Cette réalisation révolutionnaire démontra I'immense potentiel
de D'effet magnétocalorique pour atteindre des températures extrémement basses.
Pour mieux comprendre les caractéristiques thermiques d’un systéme magnétique en

relation avec un champ magnétique appliqué, on peut utiliser un diagramme schéma-
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tique température-entropie, illustré par la figure 1.18, la figure 1.19 et la figure 1.20.
Ce diagramme représente visuellement l'interaction entre la température et I’entropie
au sein du systeme.

L’évolution de la recherche dans ce domaine a ouvert la voie a des applications inno-
vantes dans le domaine de la réfrigération et de la cryogénie. L'’EMC offre une alter-
native prometteuse aux méthodes de refroidissement traditionnelles, en accordant une
attention particuliere aux enjeux environnementaux et énergétiques. Toutefois, des re-
cherches continues sont nécessaires pour optimiser cette technologie et développer des
matériaux magnétocaloriques plus performants et accessibles, afin de permettre une

adoption plus large et une application pratique dans divers domaines industriels et

domestiques.
Disordered Ordered
state H=10 state H >0
Isothermal
(a) process (b)
dT=0
dS <0
Attt Adiabatic
process process
dT <0 ars9
dS—=0 dS5=10
(d) (c)
Isothermal
process
Ordered 3{: 2 Disordered
state H >0 e state H=10

Ficure 1.19 — Cycle Magnétocalorique Illustré :

tique sur Systéme Magnétique. (a) Isotherme— (b)

Effet avec/sans Champ Magné-

: (¢)—(d), change d’entropie. (b)

Adiabatique—(c) : (d)—(a), variation de température [57].
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1.2.3 Les fonctions thermodynamiques

Pour comprendre ce comportement de maniere plus approfondie, il est impératif de
comprendre les propriétés thermodynamiques des matériaux magnétiques lorsqu’ils
sont soumis a un champ magnétique H, a une température 7" et a une pression P. L’ana-
lyse du comportement thermodynamique critique d’un systeme magnétique nécessite
une étude de I’énergie libre de Gibbs GG, qui peut étre exprimée mathématiquement de

la maniere suivante [49] :

G=U-TS+PV - MB (1.12)

Ou B est égal a ugH

Dans 1'équation 1.12, (U) représente ’énergie interne, (S) l'entropie, (V) le volume
et (M) aimantation. L’utilisation de cette formulation permet de mieux appréhender
I'interaction complexe entre ces variables thermodynamiques et leur influence sur la
manifestation de I'effet magnétocalorique.

La différentielle de I'énergie libre G peut s’exprimer de la maniére suivante [49] :
dG =dU —TdS — BdM + PdV — SdT'— MdB + VdP (1.13)

Etant donné que l'énergie libre G est une fonction d’état, sa différentielle prend la
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forme suivante [49] :

ac= (%) ar (%) apy (%) ar (1.14)
oT P,B B PT op B, T

Les forces thermodynamiques généralisées V', S et M peuvent alors étre identifiées a

'aide des équations suivantes [49] :

v= (29 s— (%9} . - (% (1.15)
OP ) s T ), B ),y

O (T), (B) et (P) sont considérés comme les variables externes. A partir de I'équation

1.15, nous obtenons la relation suivante :

oMy 0 ((0G __ 9 [(oG _ (9 (1.16)
O ) py 0T \\9B)p, p,B_ 0B \\9T ) RT_ 9B ) pr '

Cette équation 1.16 met en évidence le lien entre les dérivées partielles de 'aimantation
(M) par rapport a la température (") et au champ magnétique (B), tout en maintenant
la pression (P) constante.

La relation thermodynamique de Maxwell établit un lien entre les changements d’en-
tropie et divers parametres, tels que 'aimantation globale, le champ magnétique et la
température. Plus précisément, lorsque le champ magnétique subit une transition de
0 & H (Ou B est égal & ugH), le changement d’entropie isotherme peut étre exprimé

sous forme d’une intégrale de la relation de Maxwell [49] :

B
AS(T,0 — B) :/O (?j{) B
()

Cette équation 1.17 illustre que le changement d’entropie isotherme dépend non seule-

’

(1.17)

ment de 'amplitude du champ magnétique, mais également des caractéristiques spéci-
fiques de la transition de phase magnétique. Dans les matériaux présentant une transi-
tion de phase magnétique du premier ordre, caractérisée par un changement brusque et
discontinu du parametre d’ordre par rapport a la température, la dérivée de I'aiman-
tation par rapport a la température est plus importante. Par conséquent, cela conduit
a des valeurs plus élevées de AS, qui présentent généralement un pic prononcé dans
une plage étroite de températures de travail. En revanche, les matériaux subissant une
transition du second ordre affichent des valeurs moins marquées de AS, bien que sur

une plage plus étendue de températures de travail magnétocaloriques (figure 1.21). 11
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est important de noter qu’une autre méthode de détermination du changement d’en-
tropie isotherme consiste a mesurer la chaleur spécifique en utilisant les principes de

la deuxieme loi de la thermodynamique.

0S\  C,(T,B)
(WLP - GL5) (1.18)

Représente la dérivée partielle de I'entropie (S) par rapport a la température (7),
en maintenant constant le champ magnétique (B) et la pression (P). Le symbole Cp

correspond a la chaleur spécifique totale. Apres intégration, on obtient ’équation [49] :

T C,(T', B)

dT’ 1.1
T (1.19)

S(T, B) :So+/0

Ou Sy représente 'entropie a zéro absolu. On suppose généralement qu’elle est nulle.
Cette équation décrit les variations d’entropie le long d'une trajectoire isotherme lorsque
le champ magnétique varie de 0 & B. Pour quantifier les changements d’entropie iso-

therme lors de ce processus, noté AS(T,0 — B), on utilise I’expression suivante [49] :

AS(T,0 — B) = /T T, B) = G(T,0) v (1.20)

0 T
De plus, le changement infinitésimal d’entropie dS pour un processus isobare peut étre

exprimé comme suit [49] :

oS
= | = T — 1.21
5= (25) ar (25) a

En utilisant la relation thermodynamique de Maxwell (équationl.15) et la deuxieéme loi
de la thermodynamique (équationl.17), ’équation 1.20 peut étre réécrite de la maniere
suivante [49] :

oM
ds = —2dT + <8T>B dB (1.22)

Dans cette équation, C'g représente une constante associée a la chaleur spécifique a
champ magnétique constant, tandis que M désigne une autre propriété thermodyna-

mique [48].
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FIGURE 1.21 — Lien entre la transition magnétique et le changement d’entropie.

1.2.4 L’entropie total, le changement d’entropie en fonction

de température.

L’entropie d’un matériau magnétocalorique se compose de trois éléments distincts :
I'entropie magnétique (S,,), I'entropie du réseau (S,) et Uentropie des électrons de
conduction (S) [17].

S =Su(B,T)+ S (T) + S.(T) (1.23)

Tous ces composants sont sensibles a la température, et S, est particulierement in-
fluencée par la densité du champ magnétique externe B. A basse température, les
contributions de S, et S, sont négligeables par rapport au réle prédominant joué par
S

L’effet magnétocalorique se manifeste au niveau microscopique et résulte de 'interac-
tion entre le champ magnétique externe et les moments magnétiques présents dans le
matériau [58, 59]. Généralement, ces moments magnétiques proviennent des ions de
métaux de transition ou de terres rares présents dans le réfrigérant, qui posseédent des
couches électroniques partiellement remplies. Ainsi, chaque ion posseéde un moment
angulaire électronique total J ce qui permet d’avoir 2.J + 1 orientations possibles pour
les moments magnétiques. Si I’énergie thermique (k,7") est supérieure a la séparation
des niveaux d’énergie entre ces orientations, tous les états seront occupés de maniere
équivalente, contribuant ainsi a ’entropie magnétique globale. L’équation 1.24 peut

étre formulée comme suit [58] :

Sy = RAn(2J + 1) (1.24)
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Ot R représente la constante des gaz avec une valeur de 8,314Jmol ' K~!. Lorsqu'un
champ magnétique est appliqué a un systeme, il induit ’alignement des moments ma-
gnétiques au sein du systeme. Cet alignement engendre une augmentation de la diffé-
rence d’énergie entre les états, ce qui conduit a une diminution de 'occupation des états
d’énergie supérieure ou les moments magnétiques s’alignent en opposition au champ.
En conséquence, I'entropie magnétique S,,, diminue.

Dans le cadre d'un processus adiabatique, lorsque 1’'on applique un champ magnétique
externe H suffisamment élevé a un matériau, les moments de spin s’alignent, provo-
quant ainsi une diminution de la contribution magnétique a l’entropie en raison de
I'interaction entre le champ magnétique et les moments magnétiques. Pour maintenir
une entropie totale constante (incluant les contributions du spin et du réseau) lors de ce
processus adiabatique, I’entropie associée au réseau cristallin augmente, ce qui entraine
une élévation de la température du matériau.

L’exces de chaleur est ensuite transféré vers I'atmosphére environnante, permettant
ainsi au matériau de retrouver sa température initiale. Par la suite, lorsque le champ
magnétique appliqué de maniere adiabatique est supprimé, 'entropie associée au réseau
cristallin diminue, ce qui provoque un refroidissement du matériau.

Ce cycle adiabatique de refroidissement magnétique, illustré dans la figure 1.19, est un
processus réversible, a condition que la perte due a I’hystérésis thermique soit négli-
geable [49, 59]. Cette capacité a réaliser un refroidissement réversible et controlable fait
de l'effet magnétocalorique une méthode attrayante pour la réfrigération et la cryogé-
nie, avec des avantages environnementaux significatifs en éliminant 1'utilisation de gaz
nocifs. Cependant, pour une mise en ceuvre pratique et généralisée de la réfrigération
magnétique, il est essentiel de relever le défi de la disponibilité des matériaux magnéto-
caloriques et de 'optimisation de leur efficacité dans différentes plages de température.
Des recherches continues dans ce domaine contribueront a I’avancement de cette tech-
nologie prometteuse et a son adoption a grande échelle dans divers secteurs industriels

et domestiques.

1.3 Les matériaux magnétocaloriques ciblés pour
les études de recherche

Dans le domaine des matériaux magnétocaloriques, on recherche activement des maté-

riaux prometteurs qui présentent un effet magnétocalorique important a des tempéra-
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tures proches de I'ambiante. Ces matériaux doivent avoir des propriétés magnétiques
idéales et étre économiquement viables, tout en étant compatibles avec les aimants
permanents. Les chercheurs se concentrent également sur ceux qui subissent une tran-
sition de phase du premier ordre dans une plage de température étroite, car cela peut
entrainer des changements plus marqués dans 'aimantation et la capacité thermique,
maximisant ainsi 'efficacité de 'effet magnétocalorique. L’objectif est de trouver des
matériaux capables de fournir une efficacité significative tout en étant pratiques pour
une utilisation dans des applications réelles.
Il est cependant crucial de prendre en compte que les transitions de phase du premier
ordre sont souvent accompagnées d’une hystérésis thermique et magnétique significa-
tive. L'hystérésis fait référence a un décalage ou un retard dans la réponse d’un matériau
aux changements des conditions extérieures, et cela peut avoir un effet néfaste sur les
performances globales des matériaux magnétocaloriques. En particulier, 'importante
hystérésis thermique et magnétique liée au comportement de premier ordre peut avoir
un impact négatif sur la capacité de refroidissement, représentée par (¢) comme indiqué
dans I'équation 1.25. Ce parametre est essentiel pour évaluer l'efficacité d’un matériau
magnétocalorique.

o= [ AS(T, H)aT (1.25)

Teotd

La mesure cruciale de l'efficacité du transfert de chaleur entre un puits chaud et un
puits froid dans un cycle de réfrigération idéal est la capacité du réfrigérant. Cependant,
il reste incertain si les matériaux présentant une transition de phase du premier ou du
second ordre (figure 1.22) sont plus adaptés aux applications magnétocaloriques. Cette
ambiguité découle de la variation des propriétés requises pour un réfrigérant magnétique
idéal, en fonction du systeme de réfrigération spécifique et de la plage de température

souhaitée.
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FIGURE 1.22 — Schéma présentant les différents parameétres thermodynamiques pour les
transitions de phase magnétiques du premier et du deuxieme ordre.

Dans la quéte de matériaux magnétocaloriques avec une transition de phase du pre-
mier ordre dans une plage de température étroite, les chercheurs doivent relever les
défis des effets d’hystérésis. Cela permet d’améliorer la capacité de réfrigération et les
performances globales de ces matériaux.

Les critéres de sélection des réfrigérants magnétiques comprennent plusieurs condi-
tions préalables importantes. Une magnétisation de saturation élevée, résultant d’ions
magnétiques avec des moments de spin importants, est directement liée au Magnétoca-
lorique (MCE), une caractéristique essentielle de la réfrigération magnétique. De plus,
une faible chaleur spécifique et une grande conductivité thermique sont des attributs
souhaitables. La faible chaleur spécifique optimise les changements de température,
tandis qu'une conductivité thermique élevée favorise un échange de chaleur efficace.
Ensemble, ces facteurs améliorent les performances globales du réfrigérant.

Plusieurs classes de matériaux sont pertinentes pour les applications de ’'MCE, notam-
ment le gadolinium (Gd), un métal des terres rares, qui se distingue par son moment
magnétique notable et son MCE considérable, surtout a proximité de la température
ambiante. Cela a suscité des recherches approfondies sur le Gd pour les applications
magnétocaloriques.

Dans la sélection des matériaux appropriés pour les applications magnétocaloriques, il
est évident que les criteres sont multiples et dépendent de facteurs tels que les propriétés
magnétiques, 'MCE, la chaleur spécifique, la conductivité thermique, ainsi que les

exigences spécifiques du systéme de réfrigération et de 'intervalle de température désiré.
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Le gadolinium, avec son grand moment magnétique et son MCE substantiel pres de
la température ambiante, se présente comme un candidat trés prometteur pour les
applications magnétocaloriques, suscitant un intérét croissant au cours des dernieres
années.

Le gadolinium (Gd) a été largement utilisé dans les dispositifs de régénération a tem-
pérature ambiante et est considéré comme le réfrigérant magnétique le plus performant
disponible [60]. Pour évaluer ses capacités en termes de réfrigération, des mesures de
magnétisation ont été réalisées, mettant en évidence une variation de I’entropie magné-
tique AS,, de —9,8J. Kt kg~! lorsque le champ magnétique est modulé de 07" & 5T
[60]. De plus, la variation adiabatique de température AT,, , qui refléte le changement
de température a pression constante, a été évaluée a 11,6K pres de la température
critique T, de 294K [60].

Cependant, le cotlit élevé des métaux des terres rares limite 1'utilisation commerciale
du Gd en tant que réfrigérant solide. Les alliages a base de métaux de transition, quali-
fiés de matériaux magnétocaloriques géants, présentent une alternative plus abordable
[60]. Ces alliages se caractérisent par une transition de phase magnéto-structurale et
affichent des valeurs élevées de AS,, . Le concept d’effet magnétocalorique géant a été
formulé par Pecharsky et Gschneidner suite a leurs travaux sur l'alliage Gd5SiaGes,
qui a révélé un effet magnétocalorique environ 50% supérieur a celui du gadolinium
pur [61]. Bien que la température de transition de cet alliage soit inférieure a celle
du Gd (276K), il représente un candidat prometteur pour améliorer lefficacité de la
réfrigération magnétocalorique a grande échelle. Des études approfondies de cet alliage
ont montré une variation de AS,, équivalente & —18J. K1 kg=! et un AT,y de 15K
pour une modulation du champ magnétique AH de 57 [61].

Des études supplémentaires portant sur la substitution du gadolinium (Gd) par d’autres
métaux des terres rares ont montré une réduction de 'MCE. D’autre part, un effet
magnétocalorique géant a été observé dans des composés tels que LaF'ei3_,Si,, qui se
caractérisent par un comportement d’électrons itinérants. Des recherches approfondies
ont été menées sur les propriétés magnétocaloriques de la famille La [Fe(S%, Al)],5, afin
d’explorer la possibilité de réguler la température de transition par des variations de
composition z ou par hydrogénation [62].

LaFei3_,Si, est un candidat de choix pour les dispositifs de refroidissement en rai-
son de sa transition de phase méta-magnétique a électrons itinérants induite par un
champ du premier ordre (FM — PM) [62]. Les chercheurs ont observé qu'une dimi-

nution de x entraine une baisse de la température de transition 7., tandis qu’une
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augmentation de z conduit a une réduction de la contraction volumique associée a la
transition de phase [62]. Dans le cas du composé LaFe;3_,Si,, la composante magné-
tique joue un role prédominant dans le changement d’entropie magnétique. Toutefois,
le réseau cristallin joue également un role significatif en contrebalancant cette contri-
bution magnétique. Ainsi, une compréhension approfondie et théorique des transitions
magnéto-élastiques/structurelles est nécessaire pour appréhender pleinement les pro-
priétés magnétocaloriques de ces matériaux [62].

Une étude menée en 2004 par Gama et al. A mis en évidence l'existence d’'un MCE
colossale induit par la pression dans le composé MnAs, surpassant de nombreux autres
matériaux réfrigérants actifs en termes de performances [60]. Le MnAs subit une tran-
sition magnéto-structurale du premier ordre, passant d’une structure ferromagnétique
hexagonale a une structure paramagnétique orthorhombique a une température de
transition 7't (qui ne correspond pas & une température de Curie conventionnelle) de
318K [60]. Bien que le MnAs présente un AS,, favorable de —30J. K t.kg™t et AT,q
de 13 K pour AH = 5T, son utilisation est limitée en raison d’une hystérésis thermique
considérablement importante et de la toxicité de I’arsenic [60].

Par conséquent, des efforts importants ont été déployés pour développer des alliages
exempts d’arsenic offrant des propriétés magnétocaloriques comparables, voire supé-
rieures. Parmi ces alliages, le Mn(As,Sb;_,) a montré des résultats prometteurs en
réduisant I'hystérésis thermique et en abaisser la température de transition a 230K
pour x = 0.3, tout en maintenant des propriétés magnéto-structurelles de premier
ordre [63]. Bien que 'MCE soit légérement réduit dans ce composé, avec AS,, variant
de —25 4 —30J. Kt kg™t et AT,y de 10K pour AH = 5T, il représente une alterna-
tive plus sire [63]. De plus, l'incorporation de fer et de phosphore (P) dans l'alliage
Mn(As,Sby_,) permet de maintenir les propriétés de transition du premier ordre pres
de la température ambiante pour des valeurs de x allant de 0,26 a 0,66. Les composés
Mn — Fe — P — Si, qui présentent une structure hexagonale de type FeyP, se dis-
tinguent également par leurs propriétés magnétocaloriques prometteuses. Le rapport
Mn/Fe ainsi que 'ajout de phosphore et de silicium peuvent étre ajustés afin de mo-
duler 'MCE observé dans ces alliages, tout en réduisant simultanément ’hystérésis
thermique [64].

Au cours des dernieres années, les alliages ferromagnétiques de Heusler, en particulier
le systeme Ni — Mn — Z (Z = Ga, In, Sn,Sb), ont suscité un vif intérét en raison de
leurs propriétés magnétocaloriques polyvalentes [65]. Ces alliages présentent une MC'E

positive ou négative selon leur steechiométrie, ce qui les rend tres intéressants pour
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diverses applications. Parmi ces alliages, une attention particuliere a été portée aux
alliages non stoechiométriques Nigy, Mn;_,Ga [66]. Ils subissent une fascinante transi-
tion magnéto-structurale couplée, passant d’une phase ferromagnétique de martensite
a une phase paramagnétique d’austénite. Notamment, dans la plage de composition de
0,18 < < 0,27, ces alliages affichent une MCE positive [66]. Cette gamme de com-
positions offre la possibilité d’optimiser les propriétés magnétocaloriques des alliages
en ajustant leur stoechiométrie.

Les performances magnétocaloriques exceptionnelles de ces matériaux peuvent étre
attribuées aux changements cumulatifs d’entropie associés a la transition magnéto-
structurale (figure 1.23). Ce phénomene résulte de l'interaction complexe entre les de-
grés de liberté magnétiques et structurels, ce qui se traduit par des transitions magnéto-
structurelles induites par le champ magnétique. Ces transitions sont tres prometteuses
pour les applications magnétocaloriques, car elles offrent la possibilité de développer

des technologies de refroidissement efficaces et respectueuses de I’environnement.
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FIGURE 1.23 — Variations maximales d’entropie en fonction de la température pour
différentes classes de matériaux magnétocaloriques [51, 67].

Les recherches actuelles se concentrent sur I'approfondissement de notre compréhen-
sion des mécanismes qui sous-tendent 'effet magnétocalorique observé dans les alliages
ferromagnétiques de Heusler. L’objectif principal de ces études est d’améliorer les per-
formances de ces matériaux et d’élargir la gamme des compositions dans lesquelles un
effet magnétocalorique positif peut étre obtenu. Les scientifiques travaillent a affiner
le systeme Ni — Mn — Z et a explorer d’autres combinaisons d’alliages afin d’opti-
miser les propriétés magnétocaloriques, de réduire I’hystérésis thermique et d’étendre

les applications potentielles de ces matériaux, notamment dans le domaine du refroi-
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dissement magnétocalorique et d’autres domaines connexes. Cette recherche vise a
approfondir notre compréhension fondamentale des phénoménes magnétocaloriques en
mettant I'accent sur les alliages ferromagnétiques de Heusler, qui ont montré des pro-
priétés prometteuses dans ce domaine.

L’approche adoptée consiste a mener une étude approfondie des différentes composi-
tions d’alliages, en se concentrant notamment sur les variations des éléments constitutifs
tels que le nickel N7, le manganese Mn et le zinc Z, afin de déterminer leur impact sur
les propriétés magnétocaloriques. De plus, les chercheurs s’efforcent d’élargir la por-
tée des combinaisons d’alliages étudiées afin d’explorer de nouvelles possibilités et de
bénéficier des synergies entre les différents éléments.

Les résultats préliminaires de ces recherches sont prometteurs, car ils ouvrent la voie
a des avancées significatives dans le développement de matériaux magnétocaloriques
plus performants et a une meilleure compréhension des mécanismes sous-jacents. En
fin de compte, ces avancées pourraient avoir des applications plus étendues dans le
domaine du refroidissement magnétocalorique, avec des implications potentielles dans
des domaines tels que la réfrigération écoénergétique et la conversion de chaleur en

électricité.

1.3.1 Les composés Anti-pérovskite a base de manganite Mn

Les Anti-pérovskites a base de Mn sont bien connues pour leurs propriétés d’hystérésis
étroites, ainsi que pour leurs configurations d’ordre magnétique et leurs transitions
magnéto-structurelles. Ces composés se présentent sous la forme d’une structure Anti-
pérovskite ou d’une structure pérovskite métallique avec une symétrie Pm — 3m.
Pour mieux comprendre I'arrangement de la cellule unitaire, examinons les exemples
de MngzInC, Mn3GeC et MngSnN (figure 1.24). Dans les structures de MngzInC
(28], Mn3GeC [68] et Mn3SnN [15] , 'atomes carbone (C') et I'azote (V) occupant
une position précise aux coordonnées (1/2,1/2,1/2) a l'intérieur d'un octaedre formé
par les atomes de (Mn) qui l'entourent. En revanche, les atomes d’indium (/n), de
germanium (Ge) et d’étain (Sn) se trouvent respectivement a la position (0,0,0) dans
la méme structure.

Il est important de noter que ces composés possedent des cellules cubiques avec des
constantes de réseau différentes : 0, 388nm pour MnzInC [11], 0,387nm pour Mn3GeC
[69] et 0,405nm pour MnzSnN [13].
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FIGURE 1.24 — (a) structure Anti-pérovskite de Mn3XC'; Pm — 3m. (b) Structure fer-
romagnétique et (c) Antiferromagnétique de Mn3XC'.

Les composés MnsInC, Mn3GeC et Mn3SnN ont fait 'objet de recherches approfon-
dies en raison de leurs propriétés intrigantes et de I’hystérésis étroite observée pendant
la transition du second ordre. Parmi eux, le composé MnsInC' se distingue particuliere-
ment car il présente une transition du premier ordre a T; = 140K [11]. Cette transition
se produit lorsque le composé passe d’un état AF a basse température a un état F'M
a haute température. Elle s’accompagne d’une diminution notable du volume, tandis
que la structure cubique globale de I’alliage reste inchangée. La transition dans le com-
poser MnzInC' est considérée comme une transition magnéto-structurale de second
ordre, comme en témoigne le changement rapide de capacité thermique observé dans
les matériaux MnzInC, le Mn3GeC' et le Mn3zSnN a proximité de la température de
transition 7}, avec un effet de refroidissement magnétique inverse MCE. L’effet de re-
froidissement magnétique fait référence au phénomene selon lequel la température d’'un
matériau diminue lors de I'application d’un champ magnétique. Dans ce cas, la capa-
cité thermique présente une variation significative pres de T}, indiquant ainsi I’existence
d’une transition du second ordre.

En outre, a la température de T, = 272K [11], le composé MnzInC subit une deuxiéme
transition de phase. Cette transition implique le passage de 1’état ferromagnétique a
I’état paramagnétique, accompagnée d’un effet de refroidissement magnétique conven-
tionnel MCE. La température de Curie (7,) représente le point critique ot les propriétés
ferromagnétiques d’'un matériau disparaissent, marquant ainsi un moment important
pour le Mn3InC.

Ces composés ont été étudiés en détail en raison de leur faible hystérésis pendant la

transition du deuxieme ordre. Plus spécifiquement, le MnsInC' subit une transition du
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premier ordre de ’état antiferromagnétique a 1’état ferromagnétique a T, = 140K, avec
une diminution du volume tout en conservant sa structure cubique. Cette transition est
caractérisée comme une transition magnéto-structurale de second ordre, confirmée par
le changement rapide de capacité thermique pres de T; avec un effet de refroidissement
magnétique inverse. De plus, le composé MnsInC' subit une deuxieme transition de
phase de I'état ferromagnétique a 1’état paramagnétique a T, = 272K, avec un effet de

refroidissement magnétique conventionnel.

1.3.1.1 Le Matériaux Anti-pérovskite MnzInC

Le composé MnzInC présente des propriétés magnétiques intrigantes, avec deux tran-
sitions magnétiques distinctes. Tout d’abord, il subit une transition du premier ordre,
passant d'un état antiferromagnétique a un état ferromagnétique a une température
de transition T; = 140K [11]. Cette transition s’accompagne d’une expansion intermit-
tente du parametre de fatigue & mesure que la température diminue [10]. Ensuite, il
subit une transition de second ordre, passant de I’état F'M a un état PM a la tempéra-
ture de Curie T, = 272K [8, 70]. Ces transitions magnétiques ont été largement étudiées
a l'aide de diverses mesures dépendantes du champ et de la température, mettant en
évidence la nature métastable du MnsInC' [10].

Des comparaisons ont été faites entre le MnzInC' et d’autres composés similaires,
tels que le Mn3SnC et le Mn3GaC'. Bien que le MnsInC ait un volume de réseau
similaire a celui du Mn3SnC' et une contribution similaire des électrons de valence a
la densité d’états du MnsGaC), il ne présente pas d’effet magnétocalorique du premier
ordre, contrairement au MngSnC' [10, 11]. Cela suggere que le Mn3InC possede des
propriétés magnétiques et thermodynamiques distinctes de celles de ses homologues.
De plus, des études ont été menées sur les propriétés structurelles, électroniques, ma-
gnétiques, élastiques et anisotropes des composés Mn3 X N ou (X = Ni, Pd, Pt) [71],
qui sont des anti-pérovskites. Ces études ont utilisé la méthode de la théorie de DFT
[72]. Les résultats de ces études fournissent des informations précieuses sur les caracté-
ristiques fondamentales et le comportement magnétique de ces matériaux, contribuant
ainsi a notre compréhension des phénomenes magnétiques qui leur sont associés.

Des analyses détaillées ont été réalisées pour examiner le magnétisme des compo-
sés MnsNiN, MnzPdN et MnsPtN. Il a été déterminé que la constante de réseau
du MnsNiN est de 3,88732A [72], tandis que celles du MngPdN et du MngPtN
sont respectivement de 3, 9885 A et 3, 9699 A [72]. Cette caractérisation approfondie des
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constantes de réseau permet d’établir les propriétés structurelles de ces composés et
constitue une base solide pour des recherches futures.

Des études théoriques ont également été entreprises pour comprendre la structure élec-
tronique et les spectres de dichroisme circulaire magnétique du composé MnzZnC'. Les
calculs de premiers principes ont révélé qu’il subit une transition de phase magnétique
a une température critique de T; = 233K, passant d’une phase ferromagnétique a une
phase ferrimagnétique avec une structure magnétique non colinéaire [73]. Ces résultats
permettent une meilleure appréhension de son comportement magnétique.

L’étude approfondie du MnzInC' et des composés apparentés offre des informations
précieuses sur leur comportement magnétique, leurs propriétés structurelles, leur struc-
ture électronique et leurs effets magnétocaloriques [10, 11]. Ces recherches contribuent
a l'avancement de nos connaissances sur les principes fondamentaux régissant les ma-
tériaux magnétiques et ouvrent la voie a de nouvelles avancées technologiques et a des

recherches approfondies dans le domaine du magnétisme.

1.3.1.2 Le Matériaux Anti-pérovskites Mn3GeC

Le Mn3GeC' est un composé de type anti-pérovskite qui a fait I’'objet d’études approfon-
dies utilisant a la fois des méthodes théoriques et expérimentales. Ce composé présente
des caractéristiques structurales, élastiques, électroniques et magnétiques intéressantes.
Des calculs basés sur la DFT et des méthodes de MC's ont été utilisés pour examiner
les propriétés structurales du MnsGeC' [74]. Il possede une nature métallique et ses
parametres de réseau augmentent selon la séquence Mn3zAlC' < MnsGaC < Mns3ZnC
[75].

L’anti-pérovskite Mn3zGeC' présente les constantes élastiques B, G, E et A les plus
élevées parmi les Matériaux étudiées [74]. Les résultats des calculs électroniques in-
diquent 1’absence d'une bande interdite pres du niveau de Fermi, et le magnétisme de
ces composés provient principalement des atomes de Mn [6, 75].

Le MnsGeC' subit une transition ferromagnétique-paramagnétique secondaire a une
température critique 7, ~ 330K . Le moment magnétique diminue de Mn3ZnC(7,02uB
a Mn3GeC(3,18uB). La conductivité électrique et le comportement magnétique sont
principalement influencés par les électrons d’orbitale (d) du Mn [6, 74]. De plus, le
Mn3GeC' présente une importante capacité d’effet magnétocalorique [74], ce qui en
fait un matériau prometteur pour diverses applications. Les recherches sur les anti-

pérovskites de magnésium se concentrent notamment sur leur capacité d’effet magné-
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tocalorique. Des études ont montré que ce composé est plus stable dans son état d’équi-
libre avec une structure ferromagnétique, en accord avec les parametres expérimentaux.
Les simulations ont révélé que la structure du Mn3GeC' présente un comportement
métallique. Des calculs de premier principe ont été utilisés pour estimer les propriétés
magnétiques et magnétocaloriques. De plus, 'aimantation et la susceptibilité ont été
déterminées, et la température critique 7, obtenue concorde avec les données expéri-

mentales.

1.3.1.3 Le Matériaux Anti-pérovskite Mn3SnN

Le Mn3SnN est un composé cubique de la famille des anti-pérovskites qui a suscité
un vif intérét parmi les chercheurs en raison de ses propriétés uniques [70, 76]. Des
études expérimentales ont démontré que le Mn3SnN présente une expansion thermique
négative géante (NTE) résultant de son couplage magnéto-structurel, ce qui en fait un
candidat prometteur pour les applications de gestion thermique [70, 76].

Ce comportement NTE découle d’une expansion simultanée du réseau cristallin, induite
par le couplage magnétique des ions Mn, entrainant une contraction de la structure
cristalline & mesure que la température augmente [76]. Les modeles théoriques ont
permis d’expliquer la physique sous-jacente du comportement NTE, révélant que les
moments magnétiques des ions Mn provoquent des variations significatives des dis-
tances interatomiques.

En plus de son comportement NTE, le Mn3SnN présente également un effet magné-
tocalorique élevé, qui mesure la variation de I’entropie d’'un matériau en réponse a un
champ magnétique. Cet effet peut étre exploité dans le domaine de la réfrigération ma-
gnétique, offrant ainsi une technologie de refroidissement plus efficace et respectueuse
de Penvironnement que les méthodes traditionnelles de réfrigération [70].

La famille des matériaux anti-pérovskites du manganese, comprenant le Mn3SnN |
a fait l'objet d’études approfondies en raison de ses propriétés magnéto-structurales
et magnétiques [14, 76, 77]. Ces matériaux ont été étudiés a différentes températures
et dans divers champs magnétiques, ce qui a conduit a de nombreuses découvertes
passionnantes.

Par exemple, le composé anti-pérovskite Mn3NiN présente un piézomagnétisme géant,
ce qui en fait un matériau prometteur pour les applications de magnétostriction [70, 78].
D’autres matériaux anti-pérovskites liés au Mn3SnN comprennent le Mn3zZnN, qui

présente une dilatation thermique négative [76], et le MngSbN, qui a été étudié pour ses
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propriétés thermodynamiques, électromagnétiques et structurales [79]. Ces recherches
approfondies ouvrent de nouvelles perspectives pour I'utilisation de ces matériaux dans

divers domaines d’applications liés au magnétisme et a la gestion thermique.

49



Chapitre

Concepts théoriques et techniques

2.1

Introduction . . . . . . ..

2.2  Théorie de la fonctionnelle de la densité . . . . . . . . . . . . . . ...

2.2.1 Comprendre 'architecture des structures électroniques . . . . .

2.2.1.1 L’approximation de Born-Oppenheimer . . . . . . . ..
2.2.1.2 Approximation Hartree et Hartree-Fock . . . . . . ..

2.2.2  Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) . . .. ... ..

2.2.2.1 Théorie de Thomas-Fermi . . . . . ... .. ... ...
2.2.2.2  Théoréeme de Hohenberg-Kohn . . . . . . .. ... ..
2.2.2.3 Les équations de Kohn-Sham . . . ... .. ... ...

2.2.3  Fonctionnelles d’échange et de corrélation . . . . . . .. .. ..

2.2.3.1 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW) . . ...

2.2.4 Compréhension avancée des propriétés des structures solides grace

aux codes de calcul basés sur la DFT . . . .. .. .. ... ...
2241 Code WIEN2K . . . ... ... ... ... ... ....
2.2.4.2  Calcul des propriétés thermoélectriques des systemes
électroniques . . .. ... Lo
2.2.4.3 Progres dans les calculs de structure électronique : In-
troduction de BoltzTraP pour une meilleure analyse des

propriétés de transport . . . . . . ... ... ... L.

2.3 La simulation de Monte Carlo (SMC) . . . .. ... .. ... ... ...

2.3.1 Principes fondamentaux de la simulation de Monte Carlo et des

opérations de base . . . ... ... oL
2.3.1.1 l’échantillonnage d’importance . . . . .. . . ... ..

2.3.1.2 Processus de Chaine de Markov . . . . . . . . . . ...

2.3.2 L’algorithme de Metropolis et le modele Ising . . . . .. .. ..

20



2.1 Introduction

Dans les domaines de la physique de la matiere condensée et de la chimie quantique,
I’exploration approfondie des propriétés électroniques des atomes et molécules élémen-
taires jusqu’aux matériaux complexes constitue un effort théorique essentiel [80, 81]. Au
coeur de cette quéte se trouve la tache complexe de comprendre le comportement élec-
tronique au sein de ces systemes, guidée par les principes immuables de la mécanique
quantique tels qu’ils sont inscrits dans ’équation de Schrodinger [82].

L’équation de Schrodinger, pilier fondamental de la mécanique quantique, fournit un
cadre mathématique élégant pour élucider les états quantiques et I’évolution dynamique
des particules, en particulier des électrons dans ce contexte [82]. Bien qu’il soit pos-
sible d’obtenir des solutions analytiques exactes de I’équation de Schrodinger pour des
systemes relativement simples, la résolution informatique des systemes contenant un
nombre substantiel d’atomes constitutifs devient de plus en plus difficile. Ce probleme
est principalement di a la formidable répulsion électrostatique entre les électrons, qui
engendre un réseau d’interactions complexes et entrelacées.

Pour surmonter les difficultés de calcul qui accompagnent la résolution numérique de
I’équation de Schrodinger pour les systemes a électrons multiples, I'utilisation judi-
cieuse d’approximations appropriées devient indispensable. Une technique d’approxi-
mation importante et largement utilisée est I'approximation de Hartree, qui permet de
simplifier la fonction d’onde a plusieurs électrons (1, 72,74, ...) en P'exprimant comme
un produit de fonctions d’onde individuelles a un électron [83]. En traitant les interac-
tions électron-électron dans un sens moyen, cette approximation réduit le probleme a
un ensemble d’équations de Schrodinger couplées a un électron.

Malgré les progres réalisés grace a I’approximation de Hartree, il est impératif de pro-
céder a d’autres raffinements pour saisir d’autres subtilités physiques. Une avancée
significative dans cette direction se matérialise avec I'inclusion des effets d’échange, in-
carnés par I'approximation Hartree-Fock [84]. En remplacant le produit des fonctions
d’onde a un électron par une combinaison linéaire d’orbitales, I’approximation Hartree-
Fock engendre une représentation plus précise des interactions électron-électron [85].
Cette approximation cruciale engendre des améliorations remarquables dans le calcul
de I'énergie et confere une plus grande vraisemblance a la caractérisation des propriétés

¢lectroniques au sein de systémes complexes.
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2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

2.2.1 Comprendre ’architecture des structures électroniques

Le probleme de la structure électronique est au cceur de la compréhension du com-
portement et des propriétés des atomes, des molécules et des solides [45, 86]. Il s’agit
de décrire la distribution et 'arrangement des électrons au sein de ces systemes, ce
qui détermine en fin de compte leurs caractéristiques chimiques et physiques. Cepen-
dant, en raison de la nature quantique inhérente aux électrons, leur comportement ne
peut étre prédit avec précision a ’aide de la physique classique. La théorie de la struc-
ture électronique repose sur les principes de la mécanique quantique, ou les fonctions
d’onde et les équations mathématiques jouent un réle crucial dans la compréhension
des interactions complexes et de la dynamique des électrons [45].

Au ceeur de la théorie de la structure électronique se trouve 1’équation de Schrodinger,
une équation fondamentale de la mécanique quantique qui décrit le comportement
des particules, y compris les électrons, en termes de fonctions d’onde. L’équation de

Schrodinger est donnée par la formule suivante [82, 87] :

Hij(r) = Ey(r) (2.1)

Ou H représente 'opérateur hamiltonien, ¥ (r) est la fonction d’onde, E est I’énergie,
et ’équation stipule que I’hamiltonien agissant sur la fonction d’onde produit 1’énergie
multipliée par la fonction d’onde elle-méme.

La fonction d’onde 1, contient toutes les informations sur le systeme électronique et ses
propriétés. Il s’agit d’'une fonction mathématique qui décrit la distribution de proba-
bilité de trouver un électron a une position particuliere ou avec une énergie spécifique.
La fonction d’onde satisfait a la condition de normalisation, ce qui garantit que la
probabilité totale de trouver 1’électron dans le systéme est égale a l'unité.

L’opérateur hamiltonien est exprimé comme suit [85, 88] :
H=T,+Tny+V. e+ Vyn_n+Ven (2.2)

Dans 'équation 2.2, les termes T, et Ty correspondent aux opérateurs d’énergie ciné-
tique associés aux électrons et aux ions, respectivement. Ces opérateurs décrivent le

mouvement et le comportement des électrons et des ions dans le systeme étudié. Le
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terme V,_, représente lopérateur responsable de la modélisation des interactions entre
les électrons, en tenant compte de leur répulsion mutuelle. De méme, Vi_n représente
le terme d’interaction de répulsion noyau-noyau, qui prend en compte les forces de
répulsion entre les noyaux atomiques.

En outre, le terme Vin représente 'opérateur d’attraction électrostatique électron-
noyau, qui caractérise les forces d’attraction entre les électrons et les noyaux. Ce terme
capture les interactions électrostatiques qui résultent des charges opposées des électrons
et des noyaux. En considérant les coordonnées des électrons et des noyaux, il est possible
d’exprimer ces composantes de 'hamiltonien de maniere plus explicite, ce qui permet
d’obtenir une description détaillée du systeme étudié. Ces parties de ’hamiltonien

peuvent étre écrites comme suit :

b-ntVE L -PVE & Zae L ZaZgke®
H= Lalphe
I TR ) ey AR P R
T, = —;va, Vin=> [ZV(R[—RZ-)], et V. (2.3)
7 % 1 i ]>z

Dans I’équation 2.1, ¢(r) représente la fonction d’onde et E ’énergie propre du systéme.
Dans le contexte d’un systeme comprenant N noyaux et n électrons [45], la fonction
d’onde 1) est une fonction composite impliquant a la fois les coordonnées électroniques

et nucléaires :

1/}:¢1(T’l,TQ,...,Tn;Rl,RQ,...,Rn>7

Ou 7y, 79, ..., r3 représentent les coordonnées électroniques, et Ry, Rs, ..., Ry les
coordonnées nucléaires. Notamment, cette fonction d’onde dépend de 3n+3N variables,
ce qui rend I'obtention d’une solution exacte extrémement difficile. Par conséquent, afin
de caractériser avec précision les propriétés du systeme, il est nécessaire de recourir a
des approximations.

En raison des complexités inhérentes au grand nombre de variables, des méthodes al-
ternatives sont utilisées pour simplifier la description du systeme. Des approximations
et des cadres théoriques, tels que 'approximation de Born-Oppenheimer et 1'approxi-
mation de I’électron indépendant, sont employés pour réduire la complexité des calculs
et fournir des informations sur le comportement du systeme. Ces approximations per-

mettent de caractériser les propriétés et les phénomenes clés du systeme tout en prenant
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en compte les interactions essentielles entre les électrons et les noyaux. En trouvant un
équilibre entre la facilité de calcul et la précision de la représentation, ces approxima-

tions ouvrent la voie a une compréhension plus complete du systeme étudié.

2.2.1.1 L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est un principe fondamental de la mécanique
quantique qui joue un réle essentiel dans I’étude de la dynamique moléculaire et la
compréhension des systémes complexes [89]. Ce concept permet de découpler les mou-
vements électroniques et nucléaires, offrant ainsi un cadre puissant pour I'exploration
des surfaces d’énergie potentielle et la détermination de diverses propriétés molécu-
laires.

L’approximation de Born-Oppenheimer offre des perspectives inestimables pour 1'ex-
ploration des surfaces d’énergie potentielle et la détermination de diverses propriétés
moléculaires [89]. Mathématiquement, "approximation de Born-Oppenheimer est ex-
primée par ’équation de Schrodinger (voir I’équation 2.1), qui fournit une description
complete des systemes quantiques. L’équation de Schrodinger pour une molécule com-

posée de N noyaux atomiques et de K électrons peut s’écrire comme suit :

?/1 = ¢1 (rla T2y« T Rb R?? tt Rn) = ZAV<R)®V(T17T27 T 7Tn) (24)

Dans le contexte considéré, la fonction d’onde des électrons, notée ®, est déterminée
pour un ensemble spécifique de coordonnées du noyau, désigné par R [90]. En consé-
quence, I’équation de Schrodinger régissant la partie électronique du systéme peut étre

exprimée de la maniére suivante [90] :

HeO(ry,ro,...,1) = ES®(r,79,...,19) (2.5)
Ou
oA _ _ 1 — Z:Z;
H =T, +Ty+Viee + Vnon + Veeny, et Vy_n = 3 > A (2.6)
i#j

Z; est la charge du noyau (de l'ion).

Une fois la solution de I'équation 2.2, 2.6, obtenue, il devient possible de déterminer

les nouvelles positions des ions en cherchant a minimiser I’énergie du systeme [91, 92] :
1 ZiZ;

EPO = 52 7 + E.(R) (2.7)
i#j
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Le processus itératif est utilisé jusqu’a ce que les systemes électroniques et ioniques
atteignent une solution convergente, établissant ainsi le cadre fondamental de 1'ap-
proximation de Born-Oppenheimer. Malgré la profonde simplification offerte par la
BOA, la prise en compte d'un nombre substantiel de degrés de liberté électroniques
dans ’équation de Schrodinger nécessite un traitement méticuleux des effets multi-
électroniques associés. Il est impératif de prendre en compte de maniere appropriée
les interactions complexes entre les électrons afin de garantir une modélisation et une

compréhension précises du comportement du systeme [91, 92].

2.2.1.2 Approximation Hartree et Hartree-Fock

Les méthodes d’approximation Hartree et Hartree-Fock sont désormais des outils in-
contournables pour étudier le comportement complexe des électrons dans les systémes
quantiques a plusieurs corps [93]. Ce projet de recherche se penche sur un examen
complet des fondements théoriques, du formalisme mathématique et des implications
pratiques de ces techniques d’approximation [94].

En partant des principes fondamentaux de la mécanique quantique, nous dérivons ri-
goureusement les équations de Hartree et de Hartree-Fock, qui servent de cadres systé-
matiques pour prendre en compte les effets de corrélation entre les électrons. Nous met-
tons 'accent sur 'importance de 'implémentation informatique de ces approximations
pour faciliter une compréhension globale, mettant en lumiere I'usage d’algorithmes
efficaces pour résoudre les équations résultantes.

Nous explorons également en profondeur les limites inhérentes aux méthodes de Har-
tree et de Hartree-Fock, tout en mettant en évidence leurs améliorations ultérieures.
De plus, nous étudions leurs extensions pour intégrer des modeles de corrélation élec-
tronique plus sophistiqués, notamment la théorie de la fonctionnelle de la densité [95].
Grace a une analyse approfondie d’'une gamme variée de systemes physiques, allant
des atomes individuels a la matiere condensée, nous démontrons de maniere éclatante
I'importance des méthodes d’approximation Hartree et Hartree-Fock dans 1’élucida-
tion des complexités de la structure électronique et dans la réalisation de prédictions
précises des propriétés des matériaux [96]. Nos résultats mettent en évidence le role
crucial de ces méthodes d’approximation dans 'avancement de notre connaissance des
phénomenes quantiques, avec des implications profondes dans diverses branches de la
physique et de la chimie.

L’approximation la plus fondamentale de Hartree postule que les interactions entre les
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électrons peuvent étre ignorées. Ainsi, la fonction d’onde de plusieurs électrons peut
étre approximée en la traitant comme le produit d’orbitales individuelles d'un seul

électron :

@Z) (Fl, 772, c. ,Fn) = 901(7?1)(,02(772) e Spn(Fn) (28)

Dans ce contexte particulier, I'équation (2.2; 2.6) se simplifie & 'expression suivante :

_;V? + ZI: V(R —11) + ;/ |¢(j>|2|ﬁ]1—ﬁ|d%] wi(17) = epi(77) (2.9)
L’équation 2.9, Peut-étre résolue efficacement par des méthodes numériques, cette équa-
tion. Le troisiéme terme entre crochets représente un potentiel électrostatique exercé
sur 'électron occupant le ™€ état par les autres électrons présents. Par conséquent,
le probleme peut étre simplifié en un ensemble d’équations & un électron qui peuvent
étre résolues de maniere auto-consistante. Une approche possible de la résolution de
ces équations consiste a employer une procédure itérative facilitant I'affinement itératif
de la solution.

L’approximation de Hartree, représentée par 1’équation 2.9, est un modele théorique
qui simplifie les interactions entre les électrons. Dans cette approximation, les électrons
n’interagissent entre eux qu’indirectement par l'intermédiaire d’un champ effectif, et
les interactions directes entre électrons ne sont pas prises en compte. Cependant, il est
important de tenir compte de la nature fermionique des électrons, qui introduit des
exigences spécifiques pour leur fonction d’onde qui ne sont pas entierement prises en
compte par 'approximation de Hartree.

Une propriété cruciale des fermions est I'antisymétrie de leur fonction d’onde lorsque
des paires d’électrons sont échangées. Cela signifie que si nous échangeons les positions
de deux électrons, la fonction d’onde globale doit changer de signe ¢ équation 2.10.

Cette antisymétrie est due au principe d’exclusion de Pauli, qui interdit a deux fermions

identiques d’occuper simultanément le méme état quantique.

(P, Ty Thy oy ) = =0 (F1, Ty o Ty Phy ooy ) (2.10)

La satisfaction de cette propriété peut étre obtenue en exprimant la fonction d’onde

de I’électron par 'utilisation d’'un déterminant de Slater :
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S . 1 |pa(T2)  ©s(72) ©u(72)
VLT T = ’ (2.11)

©alTh) ‘PB(FH) e ()

Effectivement, effectuer un échange entre deux électrons revient a permuter deux co-
lonnes dans la matrice de Slater, ce qui entraine un changement de signe du déter-
minant. De plus, une fonction d’onde de ce type satisfait le principe d’exclusion de
Pauli, qui stipule qu’il est impossible d’avoir deux électrons dans le méme état : le
déterminant de la matrice contenant deux colonnes identiques ou plus est nul.

L’approximation de Hartree-Fock est le terme utilisé pour décrire cette approximation.

Dans l'approximation HF, ’équation pour un électron unique est la suivante :

_7V2 + ZV (R; — 7 ] ox(77) [Z o (7)) L ‘@H(TJ)dTJ] NG
1 (2.12)
[Z wZ(ﬁ)Mw(FJ)dFJ] oA(77) = =a(7)

Les effets de l'interaction d’échange sont incorporés dans le dernier terme du coté
gauche de I'équation. Ces effets résultent de I'application du principe d’exclusion de
Pauli, qui stipule que les électrons ayant le méme spin ne peuvent pas occuper le
méme état. Ainsi, ce principe impose une contrainte sur le mouvement des électrons,
conduisant a une interaction électronique effective.

Comparée a 'approximation Hartree, ’'approximation Hartree-Fock offre généralement
une précision nettement supérieure. L’interaction d’échange concerne spécifiquement le
comportement des électrons de méme spin, les empéchant d’occuper le méme état en
termes de localisation, de quantité de mouvement et d’autres propriétés. Cependant,
les électrons de spins différents ne sont pas soumis a cette restriction et peuvent occu-
per le méme état. Ce scénario est fréquent lorsque deux électrons occupent la méme
orbitale, en particulier dans le cas d’orbitales localisées. Dans cette situation, 1’énergie
d’interaction de Coulomb entre les électrons peut augmenter de maniere significative.
L’énergie électronique qui dépasse 'approximation Hartree-Fock est appelée énergie de
corrélation.

Bien que I’énergie de corrélation tende a étre relativement faible dans les systémes mé-
talliques et semi-conducteurs typiques, elle peut devenir notablement importante dans

les matériaux présentant de forts effets de corrélation. Intégrer cet aspect de l'interac-
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tion dans ’hamiltonien effectif nécessite souvent des approximations supplémentaires.
Quoi qu’il en soit, résoudre I’équation Hartree-Fock (équation 2.12) peut s’avérer coii-
teux en raison de la nature méme du traitement de nombreuses particules. Ainsi, il
est souhaitable de simplifier le probleme de l'interaction de plusieurs électrons en le

réduisant a un probleme a un seul électron.

2.2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans la section précédente, nous avons exploré différentes méthodes de résolution ap-
proximative de 1’équation de Schrodinger électronique, telles que la méthode Hartree-
Fock, la théorie des perturbations de Mgller-Plesset et les méthodes de grappes couplées
[97, 98]. Ces méthodes ont une caractéristique commune : elles reposent sur la fonc-
tion d’onde de nombreux corps comme quantité centrale. En déterminant la fonction
d’onde, nous pouvons calculer ’énergie du systeme et en déduire d’autres propriétés
connexes. Cependant, la fonction d’onde elle-méme est assez complexe, car elle dépend
de 3N variables spatiales et de la variable de spin, ou N représente le nombre d’élec-
trons dans le systeme [99]. Par conséquent, 'application des méthodes basées sur la
fonction d’onde est séverement limitée lorsqu’il s’agit de systemes de grande taille. Les
études pratiques utilisant ces méthodes peinent a traiter des systémes comprenant des
centaines d’atomes et impliquant de grands ensembles de base.

En revanche, la théorie fonctionnelle de la densité se distingue des méthodes basées sur
la fonction d’onde en utilisant la densité électronique (p(r)) comme quantité centrale.
Il s’agit 1a d’un changement important, car la DF'T se concentre sur la densité plutot
que sur la fonction d’onde complexe. L’avantage d’utiliser la densité électronique réside
dans sa dimensionnalité considérablement réduite. Quel que soit le nombre d’électrons
présents dans le systeme, la densité reste toujours tridimensionnelle. Cette caractéris-
tique unique permet a la DFT de s’attaquer a des systemes beaucoup plus grands,
permettant 1’étude de systemes contenant des centaines, voire des milliers d’atomes.
Cet avantage clé a propulsé la DFT au rang d’approche la plus utilisée aujourd’hui
pour les calculs de structure électronique, en particulier au sein de la communauté de

la physique de la matiére condensée [100].

2.2.2.1 Théorie de Thomas-Fermi

La théorie de Thomas-Fermi est un concept fondamental dans le domaine de la théorie

de la fonctionnelle de la densité DFT, qui est une méthode de calcul largement utilisée
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en mécanique quantique [87]. Elle a été développée indépendamment par Lewellyn H
Thomas [101]. Et Enrico Fermi [102] a la fin des années 1920 et au début des années
1930. Cette théorie fournit une description simple mais approximative de la structure
électronique et de Pénergétique des systémes composés de nombreux électrons. A la
base, la théorie de Thomas-Fermi vise a déterminer la densité électronique (équation
2.13) [87] d’un systeme sans résoudre explicitement 1’équation de Schrédinger pour la
fonction d’onde complexe a plusieurs corps. Au lieu de cela, elle se concentre unique-
ment sur la densité électronique, qui caractérise la probabilité de trouver un électron a
une position spécifique dans 'espace. L’approximation de Thomas-Fermi propose que
la densité électronique puisse étre déterminée en établissant une relation locale avec le

potentiel électrostatique subi par les électrons [87].

p(r) :n/.../|2/J(x1,x2,...,xn)\2dslx2,...,xn (2.13)

p(r) caractérise la probabilité de localiser 'un des N électrons dans un volume donné
(équation 2.14), tout en considérant que les N — 1 autres électrons se trouvent a des
positions et avec des spins arbitraires dans ’état représenté par la fonction d’onde .
Cette fonction, qui dépend des trois variables z, y et z, est simple, non négative et son

intégrale sur tout 'espace fournit le nombre total d’électrons présents.

/p(r)dr =N (2.14)

Au coeur de la théorie de Thomas-Fermi se trouve 1'idée fondamentale selon laquelle
il existe une relation locale entre la densité d’électrons et le potentiel électrostatique
[103]. Cette théorie postule que la densité d’électrons en un point donné est proportion-
nelle & une fonction du potentiel électrostatique local. La constante de proportionnalité,
appelée longueur d’écran de Thomas-Fermi ou parameétre de Thomas-Fermi, indique
I'étendue spatiale sur laquelle la densité réagit aux variations du potentiel [103]. Pour
appliquer la théorie de Thomas-Fermi, il est nécessaire de spécifier le potentiel ex-
terne, généralement représenté par le potentiel électrostatique induit par les noyaux
atomiques. En résolvant une équation de Poisson qui relie le potentiel électrostatique
a la densité d’électrons, on obtient une expression de la densité d’électrons [103]. Cette
densité est ensuite utilisée pour calculer différentes propriétés intéressantes, telles que
I’énergie totale du systeme ou la répartition des électrons. Dans la théorie de Thomas-

Fermi, I'énergie cinétique des électrons est calculée en se basant sur la théorie statistique
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quantique qui considére un gaz uniforme d’électrons. Cependant, I'interaction entre les
¢lectrons et les noyaux atomiques, ainsi que l'interaction électron-électron, sont traitées
de maniére classique [103]. Dans ce modele, I’énergie cinétique des électrons est définie

de la maniére suivante :

T(p) = C’F/p%(?")dr (2.15)
Avee Cp = > (37r2)% = 2.871 (2.16)
"7 10 ‘ '

En se basant sur I’équations mentionnée En se basant sur I’équations mentionnée précé-
demment, une approximation est faite en considérant que 1’énergie cinétique de 1’élec-
tron dépend uniquement de la densité électronique. En ajoutant l'interaction entre
I’électron et le noyau atomique, ainsi que l'interaction électron-électron, a 1’équation

2.6, on obtient une expression de 1’énergie totale en fonction de la densité électronique.

:C’F/p%(r Z/p dr + 2/ plr)p dr dro (2.17)

\7"1—7”2\

Le deuxieéme terme correspond a l'interaction entre les électrons et les noyaux ato-
miques, tandis que le troisieme terme concerne l'interaction électron-électron. Ce mo-
dele simplifié de Thomas-Fermi n’est pas principalement utilisé pour calculer avec pré-
cision I’énergie et la densité de I’état fondamental. Son importance réside plutét dans
le fait qu’il met en évidence la possibilité de déterminer 1’énergie uniquement a partir
de la densité électronique.

Pour mettre en ceuvre la théorie de Thomas-Fermi, il est nécessaire de spécifier le
potentiel externe, généralement représenté par le potentiel électrostatique induit par
les noyaux atomiques [104]. En résolvant une équation de Poisson qui relie le poten-
tiel électrostatique a la densité d’électrons [104], on obtient une expression de cette
densité électronique. Cette densité est ensuite utilisée pour calculer différentes proprié-
tés intéressantes, telles que I'énergie totale du systéme ou la répartition des électrons
[104]. Bien que la théorie de Thomas-Fermi offre une approche simple et intuitive pour
décrire les systemes électroniques, elle présente certaines limitations. Elle néglige les
effets quantiques tels que les corrélations électroniques et les interactions d’échange,
qui sont essentiels pour décrire précisément de nombreux phénomenes physiques et
chimiques. Cependant, la théorie de Thomas-Fermi constitue la base sur laquelle des
théories fonctionnelles de la densité plus sophistiquées ont été développées, telles que
I’approximation de la densité locale et I'approximation du gradient généralisé. Ces

avancées permettent de mieux prendre en compte les effets quantiques et d’améliorer
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la précision des prédictions obtenues a partir de la théorie de la fonctionnelle de la

densité [104].

2.2.2.2 Théoréme de Hohenberg-Kohn

Le théoreme de Hohenberg-Kohn, formulé par Pierre Hohenberg et Walter Kohn en
1964 [45], est un résultat essentiel de la mécanique quantique, plus spécifiquement de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ce théoreme établit un lien fondamental entre
la densité électronique et le potentiel externe dans les systemes a plusieurs électrons.
Il constitue le socle théorique des applications pratiques de la DFT pour I'étude de
la structure électronique des systéemes de matiere condensée, tels que les atomes, les
molécules et les solides. En d’autres termes, il permet de comprendre comment la
distribution spatiale des électrons est déterminée par le potentiel externe agissant sur
le systeme [98], jetant ainsi les bases pour des calculs précis et efficaces des propriétés
électroniques de divers matériaux.

Formulation du théoréme de Hohenberg-Kohn :

Pour un systeme a plusieurs électrons dans son état fondamental, caractérisé par un
opérateur hamiltonien H et une fonction d’onde g associée, le théoreme de Hohenberg-
Kohn énonce I'existence d’une correspondance biunivoque entre la densité électronique
p(r) de I'état fondamental et le potentiel externe v(r) agissant sur les électrons [45].
En d’autres termes, cela signifie qu’il est possible d’établir une relation univoque entre
la maniere dont les électrons sont distribués dans ’espace densité électronique p(r) et
le potentiel externe qui influence cette distribution [45]. La premiere partie du théo-
reme a été élégamment démontrée en utilisant le principe de réduction a I’absurde,
et elle s’applique a un systeme non dégénéré. Supposons que nous ayons une collec-
tion d’électrons confinés dans une boite sous 'influence d’un potentiel externe v(r).
Supposons également que nous connaissions la densité électronique de ce systeme, ce
qui détermine le potentiel v(r) ainsi que toutes les propriétés associées. Maintenant,
supposons qu’il existe un autre potentiel externe wvg(r) qui differe de v(r) par plus
qu’une constante, mais qui peut donner la méme densité électronique p(r) pour I'état
fondamental. Dans ce cas, nous aurions deux hamiltoniens distincts, H et ﬁo, ayant
la méme densité électronique pour 1’état fondamental, mais avec des fonctions d’onde

normalisées différentes, ® et ®y. Nous aurons alors :

Eo(®'|H|®') = (' |H'|D) + (®'|H — H'|®') = E, /,0(7‘) [v(r) = v(r) | dr  (2.18)
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Les énergies de I'état fondamental pour les hamiltoniens H et H sont respectivement

notées Fj et E('). De maniere similaire, nous pouvons également obtenir.
EL(D|H|®) = (®|H|®) + (D|H — H|P) = Eo/p(r) [oir) —o(r)]ar  (219)
En sommant ’équation (2.18) et I’équation (2.19), nous obtenons :
Ey+ E, < E, + E, (2.20)

Ceci constitue une contradiction manifeste, ce qui signifie qu’il n’existe pas deux po-
tentiels externes distincts pouvant produire la méme densité électronique p(r). Par
conséquent, la densité p(r) détermine de maniere unique le potentiel v(r) ainsi que
toutes les propriétés de I’état fondamental. A présent, nous pouvons exprimer explici-

tement I’énergie E en tant que fonction de la densité électronique p(r) [104] :

Blp] = Tlp] + Tuclp] + Vaelp] = [ p(r)o(r)dr + Fuxclg (2.21)

C’est le cas

Fur[p] = Tp] + Veelp] (2.22)

Il convient de noter que la fonctionnelle Fy[p] dépend exclusivement de la densité
électronique p et est indépendante de tout potentiel externe v(r). Par conséquent,
Fuklp] peut étre considérée comme une fonctionnelle universelle de p. Le deuxieme
théoreme de Hohenberg-Kohn établit que 1'énergie de I'état fondamental peut étre
obtenue par une approche variationnelle, ou la densité qui minimise ’énergie totale
correspond a la densité exacte de I'état fondamental. Ce théoreme peut étre formulé
de la maniere suivante :

Eolpo] < E[p] (2.23)

En utilisant la fonctionnelle énergétique E,[p] définie par I’équation (2.21), nous pou-
vons poursuivre a partir de la premiere partie du théoreme. Supposons que la fonction
d’onde de I'état fondamental soit ® et que sa densité électronique associée soit p. Ainsi,
la densité p détermine de maniére unique le potentiel externe v(r). Si nous envisageons
I'existence d’une autre fonction d’onde ®y qui differe arbitrairement de ® et dont la

densité électronique correspondante est pg, alors nous pouvons obtenir :

’ /

(@H|2) = [ 6 (0)0(r) + Fuc o] = Bl = Elp| (2.24)
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Par conséquent, 1’énergie atteindra son minimum uniquement lorsque la densité élec-
tronique correspondra a celle de I’état fondamental.

En bref, le théoreme de Hohenberg-Kohn est une pierre angulaire de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, établissant le lien fondamental entre la densité électronique
et le potentiel externe dans la description des propriétés de I'état fondamental des

systemes d’électrons en interaction.

2.2.2.3 Les équations de Kohn-Sham

Le théoreme de Hohenberg-Kohn fournit une méthode pour obtenir 1’énergie de 1'état

fondamental en minimisant la fonctionnelle de 1'énergie [105].

Elp) = [ plr)u(r)dr + Fiuie(p(r) (2.25)

Le théoreme de Hohenberg-Kohn a établi le principe selon lequel 1’énergie totale d’un
systeme peut étre obtenue a partir de la densité de son état fondamental. Cependant,
la question de comment obtenir cette densité p(r) ou la fonctionnelle de Hohenberg-
Kohn Fr(p(r)) demeurait sans réponse. En 1965, Kohn et Sham ont publié un article
révolutionnaire qui a transformé la théorie de la densité fonctionnelle en une approche
pratique de la structure électronique [87].

Kohn et Sham ont identifié que 1’échec de la théorie de Thomas-Fermi était principale-
ment attribuable a une mauvaise description de 1’énergie cinétique des électrons. Pour
résoudre ce probleme, ils ont choisi de réintroduire le concept d’orbitales a un électron
et d’approximer ’énergie cinétique du systeme par 1’énergie cinétique des électrons non
interactifs. Cette approche a conduit a I’équation fondamentale de la densité fonction-
nelle de Kohn-Sham figure 2.1, qui est essentiellement une équation de Schrodinger a

un électron [87].

)

Lo p(r) ’
— dr' — D, = cd, 2.2
l 3V +/|T_T,| Y = v(r)| @) = B, (2.26)

Les orbitales de Kohn-Sham, notées ®, sont utilisées pour représenter la densité élec-

tronique, qui est exprimée par :

plr) =32 || (2.27)

Les composants de gauche d’équation 2.26 comprennent I’énergie cinétique du systeme
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de référence sans interaction, le potentiel externe, le potentiel de Hartree et le potentiel
d’échange-corrélation. L’énergie de 'orbitale de Kohn-Sham est notée €. De plus, le

potentiel d’échange-corrélation est déterminé par :

- 5Eacc

Uae = 50 (2.28)

Et la fonctionnelle d’échange-corrélation E,.[p], qui sera abordée ultérieurement, est
également présente. De plus, nous pouvons définir un potentiel effectif v.s¢ qui s’ex-

prime de la maniére suivante [105] :

dr' 4 Ve () (2.29)

p(r)
lr —r

Vepy = v(r) +/ q

Cela conduit a une reformulation plus concise de I'équation 2.28 [105]
—
(—2v n Ueff> O, — 0, (2.30)

Il est évident qu’il s’agit d'une équation de Hartree-Fock pour une seule particule qui
nécessite une résolution itérative. Finalement, I’énergie totale peut étre obtenue a partir

de la densité résultante en utilisant [105] :

E= i&?i + ;//Wdrdr/ + E.[p] + /Umc<T)p(T)dT (2.31)
i

Les équations (2.30), (2.27) et (2.28) sont connues sous le nom d’équations de Kohn-
Sham, qui sont essentielles dans la théorie de la densité fonctionnelle. Il est important de
noter que le potentiel effectif v.s¢ dépend de la densité électronique p(r) via I'équation
(2.29). Par conséquent, les équations de Kohn-Sham doivent étre résolues de maniere
auto-consistante. La procédure générale commence par une estimation initiale de la
densité électronique, a partir de laquelle le potentiel effectif v.rs est construit en uti-
lisant 1’équation (2.29). Ensuite, les orbitales de Kohn-Sham sont obtenues. A partir
de ces orbitales, une nouvelle densité est calculée en utilisant ’équation (2.27), et le
processus est répété jusqu'a ce que la convergence soit atteinte.

Une fois que la convergence est obtenue, I’énergie totale est calculée a partir de I'équa-
tion (2.31) en utilisant la densité électronique finale. Idéalement, si chaque terme de la
fonctionnelle énergétique de Kohn-Sham était connu, nous pourrions obtenir la densité
exacte de I'état fondamental et 1’énergie totale. Malheureusement, il existe un terme

inconnu, la fonctionnelle d’échange-corrélation E,.. E,. englobe les aspects non clas-
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siques de l'interaction électron-électron ainsi que la contribution de I’énergie cinétique
du systéme réel, qui differe de celle du systéme fictif sans interaction. Etant donné
que la fonctionnelle d’échange-corrélation F,. n’est pas exactement connue, il est né-
cessaire de I'approximer. Cela constitue un défi majeur dans la théorie de la densité
fonctionnelle et est abordé dans la section suivante, ou différentes approximations et

fonctionnelles d’échange-corrélation seront discutées [45, 86, 103].

——————
Initial guess of input
electronic density (pi)
i
Calculate effective
potential (V [pi])
)
Solve the Kohn-Sham
equations to obtain y;
*
Calculate the output electronic

density ( pou = ;| ¥%)

Density mixing to give
new input density (pir™)

Self-consistent?
|pc-|.|1 = Pinl = tol,

Cuput quantities:
Energy, eigenvalues, forces, ...

FIGURE 2.1 — Le diagramme illustre le processus itératif utilisé pour résoudre les équa-
tions auto-consistantes de Kohn-Sham.

2.2.3 Fonctionnelles d’échange et de corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité offre en général une description exacte des
systémes quantiques [106]. Cependant, pour les applications pratiques, des approxi-
mations sont nécessaires. W. Kohn a souligné cette nécessité le 14 octobre 1997 au
Laboratoire de Chimie Théorique de 1’Université Pierre et Marie Curie a Paris, France.
Pour utiliser les équations de Kohn-Sham, essentielles dans la DFT, il est crucial de
déterminer la forme de la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation, notée E,. [106].
Malheureusement, la forme mathématique exacte de E,. demeure inconnue et il est
possible qu’elle ne soit jamais entierement comprise dans une forme simple et fermée
[106]. Par conséquent, depuis I'avenement de la DFT, diverses approximations de F,..

ont été développées et utilisées. Ces approximations permettent des calculs pratiques

65



tout en fournissant des résultats satisfaisants pour de nombreux systemes chimiques
[106].

Au fil du temps, une vaste et variée collection d’approximations a été établie, offrant
différents niveaux de complexité [106]. Récemment, Perdew a proposé une approche
intéressante pour classer les nombreuses fonctionnelles d’F,. existantes, connue sous
le nom d’échelle de Jacob [107]. Ce cadre facilite la classification des fonctionnelles en
fonction de leur niveau de complexité, en les représentant comme les échelons d’une
échelle [107]. Métaphoriquement, cette échelle relie 'approximation de Hartree, repré-
sentant le niveau d’approximation le plus simple situé au niveau du sol, a la fonction
d’échange-corrélation exacte, située dans le ciel [107].

Jetons maintenant un bref coup d’ceil aux premiers échelons de cette échelle. Ces pre-
miers échelons englobent des approximations de niveau inférieur qui, bien qu’elles soient
moins précises, fournissent des indications qualitatives importantes et servent de points
de départ cruciaux pour le développement d’approximations plus sophistiquées [107].
|. L’objectif est d’améliorer la précision des calculs de chimie théorique en progressant
sur 1’échelle vers des approximations de plus haut niveau [107].

Examinons, quelques-unes des fonctions d’échange-corrélation les plus répandues dans

la pratique, afin de nous familiariser avec les types les plus courants :

— L’approximation de la densité locale (LDA) : représente la forme la plus

simple d’approximation et peut s’écrire de maniere directe comme suit :
Bt PAp(r)] = [ p(r)eme plr)dr (2.32)

L’approximation de la densité locale (LDA) utilise I’énergie d’échange-corrélation par

particule (g*¢~unif)

d’un gaz d’électrons uniforme de méme densité (p(r)) comme ap-
proximation de la densité d’énergie d’échange-corrélation. L’énergie d’échange est connue
avec précision, tandis que 1'énergie de corrélation est déterminée par des procédures
d’ajustement basées sur des études completes de nombreux corps menées par Gell-
Mann et Brueckner, ainsi que par Ceperly et Alder. La plupart des fonctionnelles LDA
modernes présentent des similitudes remarquables, divergeant principalement dans la
maniere dont leurs contributions de corrélation sont adaptées pour correspondre aux
données du gaz d’électrons libres a corps multiples. Parmi les fonctionnelles LDA cou-
ramment utilisées figurent les fonctionnelles Perdew-Zunger (PZ), Perdew-Wang (PW)
et Vosko-Wilk-Nusair (VWN).

Bien que la LDA ne soit théoriquement valable que pour des densités variantes len-

tement, des calculs pratiques impliquant des atomes, des molécules et des solides ont
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démontré sa large applicabilité a ces systemes également équations (2.32). De maniere
surprenante, la LDA donne des résultats satisfaisants, et une grande partie de nos
connaissances actuelles sur les surfaces métalliques et semi-conductrices (telles que le
Siou le GaAs) a été dérivée des simulations LDA. L’une des raisons possibles du succes
de la LDA réside dans son adhésion a diverses regles de somme, qui contribuent a ses

performances notables.
— L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation GGA marque une avancée significative dans les fonctionnelles, repré-
sentant la deuxieme génération (assise sur le deuxieme échelon de I’échelle de Jacob) en
termes d’incorporation de détails supplémentaires. Contrairement a ’approximation de
densité locale (LDA) qui se limite a considérer uniquement la densité électronique, la
GGA va au-dela en prenant également en compte le gradient de la densité Vp, a chaque
coordonnée (équation 2.33). Cette prise en compte des informations sur la densité et
ses variations spatiales permet a la GGA de fournir une description plus sophistiquée
et complete des interactions et des propriétés électroniques au sein du systeme.
L’inclusion des gradients dans les calculs GGA améliore considérablement la précision
et le pouvoir prédictif des modeles de calcul. En capturant les variations de densité
dans I'espace, les fonctionnelles GGA saisissent des caractéristiques plus complexes des
systemes moléculaires et a ’état solide. Cette amélioration du niveau de détail per-
met de mieux comprendre le comportement et les propriétés des électrons, permettant
aux chercheurs d’étudier des phénomenes complexes qui étaient auparavant difficiles a
décrire avec précision.

Les fonctionnelles GGA ont été largement adoptées dans divers domaines de la chimie et
de la physique computationnelles, trouvant des applications allant de I’étude des struc-
tures et des réactions moléculaires a I’étude des propriétés électroniques des matériaux.
En incorporant des informations sur les gradients, la GGA améliore non seulement la
fiabilité des calculs, mais facilite également des prédictions et des interprétations plus
précises des résultats expérimentaux.

Dans I’ensemble, I’approximation du gradient généralisé représente une avancée cruciale
dans la modélisation informatique, car elle permet une compréhension plus complete
et nuancée des systeémes électroniques en tenant compte a la fois de la densité et de
ses variations spatiales. Grace a cette prise en compte des gradients, les fonctionnelles

GGA ont révolutionné le domaine, offrant aux chercheurs la possibilité de s’attaquer a
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des problémes complexes avec une précision et une compréhension accrues [106].

=S lp(p)] = [ p(r)e™ ™ plr)V p(r)dr (2:33)

Les approximations GGAs constituent une classe de fonctionnelles utilisées dans la
théorie de la fonctionnelle de la densité, visant a améliorer 'approximation LDA en
incorporant des corrections supplémentaires tout en maintenant la cohérence avec les
regles de somme bien connues. Les GGAs peuvent étre considérées comme "semilocales”
car elles établissent un équilibre entre la capture des interactions électroniques locales
et 'incorporation des effets non-locaux.

Les GGAs se sont révélées particulierement prometteuses dans la détermination pré-
cise des géométries moléculaires et des énergies de 1'état fondamental. Comparées aux
LDAs, elles donnent souvent de meilleurs résultats dans ces domaines, ce qui en fait un
outil précieux pour I'étude des molécules. Cependant, il est important de noter que les
GGAs ne sont pas nécessairement plus performantes que les LDAs en ce qui concerne
les propriétés liées aux métaux et a leurs surfaces. Le comportement des métaux et de
leurs surfaces est influencé par une variété de facteurs complexes, et la simplicité des
GGAs peut ne pas saisir ces complexités aussi efficacement que d’autres méthodes.
Dans le domaine de la physique des surfaces, la fonction PW91 et sa variante étroite-
ment liée, PBE, sont des GGAs largement utilisées. Le PBE a gagné en popularité grace
a sa précision et a sa polyvalence, donnant ainsi naissance a plusieurs fonctions déri-
vées. Parmi celles-ci figurent revPBE (PBE révisé¢), PBE-WC (PBE avec parametres
corrigés pour l'eau) et PBEsol (PBE pour les solides). Ces différentes variantes offrent
des formulations alternatives et des optimisations adaptées a des besoins de recherche
spécifiques dans le domaine de la physique des surfaces. Les chercheurs peuvent choisir
le GGA le plus approprié en fonction des propriétés et des phénomenes spécifiques

qu’ils souhaitent étudier.

2.2.3.1 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées [108] est une implémentation puis-
sante de la théorie de la fonctionnelle de la densité de Kohn-Sham, spécialement congue
pour étudier les propriétés électroniques des matériaux périodiques. Elle est largement
utilisée dans les calculs de structure électronique et a été incorporée dans plusieurs
logiciels [108].

La méthode LAPW [109] a été développée pour représenter efficacement les fonctions
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d’onde tres inhomogenes qui apparaissent dans les calculs de structure électronique
ab initio pour tous les électrons. Contrairement a d’autres méthodes, elle traite les
électrons de valence et les électrons de coeur sur un pied d’égalité dans le cadre de la
DFT, sans faire d’approximations sur la forme du potentiel cristallin. Ce traitement
complet des électrons permet une description plus précise de la structure électronique.
L’ensemble de bases LAPW est soigneusement construit pour représenter efficacement
les fonctions d’onde complexes rencontrées dans les calculs ab initio tout électron. Ce
faisant, la méthode LAPW permet d’obtenir une convergence plus rapide des calculs
DFT en fonction de la taille de I'’ensemble de base. Cette convergence plus rapide
permet d’étudier des systemes plus grands et plus complexes, ce qui élargit le champ
des matériaux pouvant étre étudiés [109].

La méthode des APW, bien qu’il s’agisse d’une approche intéressante, se caractérise par
sa non-linéarité [110], ce qui entraine des exigences importantes en termes de temps de
calcul. Cela est principalement dii a la nécessité de déterminer les valeurs u; en utilisant
des valeurs d’énergie d’état propre devinées. De plus, la variation de ’énergie a la
limite du moule a muffin présente des irrégularités, ce qui constitue un défi. Toutefois,
I'introduction de la méthode LAPW [111] résout ce probléme en mettant en ceuvre une
expansion en série de Taylor. La méthode LAPW utilise un développement en série
de Taylor, en particulier en développant u;(r) autour de Ej, I’énergie de 1’état propre.

L’expression de w;(r) dans cette méthode est donnée par [111] :

duy (1)
dFE;

u(r) =i (r) + (B — E}) +O0((By — B)))? (2.34)

Ici, uy(r) représente l'approximation initiale pour w;(r), E1 représente ’énergie du
premier état, et F;1 signifie 'énergie du [%™¢ état. L utilisation de la méthode LAPW
et de son expansion en série de Taylor permet d’améliorer considérablement 1’efficacité
des calculs et de surmonter la lenteur associée a la méthode APW non linéaire. De
plus, le comportement énergétique irrégulier observé a la frontiere du moule a muffin
est traité efficacement, ce qui permet des calculs plus précis et des résultats plus fiables

[110, 112]. L’expression des LAPW est la suivante [113] :

APW >t [Aim, k1 (1) + Bl gn @1 ()] Yi (1) (reMT)
=" (2.35)
—=enn (rel)

VvV

La détermination de la fonction d’onde dans la région du moule a muffin repose sur
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les valeurs wu;(r) et leurs dérivées énergétiques. Cette relation met en évidence I'impor-
tance primordiale de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) par
rapport a la méthode des ondes planes augmentées (APW), en raison de sa plus grande
adaptabilité.

Les méthodes APW et LAPW s’appuient toutes deux sur le produit de R,.;, et knas
pour évaluer le niveau de précision des calculs. Afin d’atteindre la plus grande précision
possible, il est essentiel de considérer le rayon de sphere le plus petit envisageable
R,in, & moins que la charge centrale ne s’étende au-dela de cette sphere. De plus, la
maximisation du vecteur d’onde k,,,, ou, de maniere équivalente, de 3,4, contribue a
une meilleure précision. Cependant, le choix de R,,;, et de k., nécessite une réflexion
approfondie [111].

Une valeur réduite de R,,;, implique que l'utilisation d’une courte longueur d’onde
plane est nécessaire pour décrire avec précision le comportement atomique pres du
noyau. En effet, la région adjacente au noyau nécessite une description plus fine pour
rendre compte des phénomenes locaux. D’autre part, un R,,;, élevé n’est pas approprié,
car les fonctions atomiques ne sont pas adaptées a la description des régions éloignées
du noyau [111].

En ce qui concerne k., et, par conséquent, G,,q., I’adoption d’une valeur plus élevée
fournit des informations plus détaillées sur le systeme, mais cela se traduit par une
augmentation de la charge de calcul et de la complexité des opérations. Par conséquent,
il est essentiel de trouver un équilibre entre 'obtention d’une plus grande précision et
la gestion efficace des ressources informatiques.

Dans le cadre des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), il est
crucial d’établir une interaction harmonieuse entre les valeurs de Ry, et de K(G)
afin d’obtenir des résultats précis et efficaces. Cette interaction permet d’obtenir une
description complete de la structure électronique en tenant compte des limites propres

aux calculs numériques [109, 113, 114].

2.2.4 Compréhension avancée des propriétés des structures

solides grace aux codes de calcul basés sur la DFT
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a révolutionné notre compréhension
de la structure électronique et des propriétés des structures solides. Afin d’approfondir

le comportement complexe des matériaux, les chercheurs s’appuient sur des logiciels

spécialisés qui utilisent la DFT comme un outil de calcul puissant. Ces codes offrent
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diverses fonctionnalités adaptées a I’étude des différentes propriétés des structures so-
lides, facilitant ainsi ’examen approfondi de leurs caractéristiques.

Un code largement reconnu utilisé dans ce domaine est VASP (Vienna Ab initio
Simulation Package). VASP fournit un cadre robuste pour effectuer des calculs DFT,
permettant aux chercheurs d’explorer un large éventail de propriétés des matériaux
solides. Sa suite d’outils comprend des calculs de structure électronique, ’optimisation
de la géométrie, des simulations de dynamique moléculaire et des recherches d’états
de transition. En utilisant une combinaison d’ensembles de bases a ondes planes et de
pseudo potentiels, VASP fournit des solutions précises aux équations de Kohn-Sham,
ce qui permet 'analyse de propriétés telles que les structures de bandes, les énergies et
la réponse a des stimuli externes.

Quantum ESPRESSO est un autre code populaire largement utilisé pour la re-
cherche basée sur la DF'T. Grace a ses diverses capacités, Quantum ESPRESSO permet
aux chercheurs d’étudier différents aspects des structures solides. Il prend en charge
la minimisation de I’énergie totale, ce qui permet de déterminer des structures cristal-
lines stables. De plus, il permet de calculer les propriétés électroniques, telles que les
structures de bandes et les densités d’états, ainsi que de simuler les propriétés vibra-
toires a l’aide de calculs de phonons. Quantum ESPRESSO utilise des ensembles de
bases d’ondes planes et des pseudo potentiels ou des méthodes tout-électroniques, ce
qui lui confere la souplesse nécessaire pour étudier un large éventail de matériaux et
de phénomenes.

ABINIT, un code a source ouverte, offre une plateforme compléte pour ’exploration
des diverses propriétés des structures solides a I’aide de la DFT. 1l facilite 'optimisation
de la géométrie, les simulations de dynamique moléculaire et le calcul des propriétés
spectroscopiques. ABINIT utilise soit des ensembles de bases et des pseudo potentiels
a ondes planes, soit des méthodes tout-électroniques pour décrire avec précision la
structure électronique des matériaux. Ce code est particulierement utile pour étudier
des propriétés telles que les spectres optiques, les constantes diélectriques et la réponse
magnétique, ce qui permet aux chercheurs de mieux comprendre le comportement des
solides dans différentes conditions. Le code WIEN2k représente une plateforme spé-
cialisée essentielle pour ceux qui se concentrent sur notre travail de recherche. Il permet
d’étudier les structures solides basées sur la DF'T en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FLAPW). WIEN2k offre une gamme
complete d’outils pour des analyses approfondies, incluant I'optimisation structurelle,

le calcul des structures de bandes, I’étude des propriétés magnétiques, ainsi que 'ex-
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ploration des propriétés électroniques et de transport. Son interface conviviale et sa
documentation exhaustive en font une ressource précieuse pour les chercheurs désireux
d’étudier les propriétés spécifiques des structures solides, en accord avec leurs objectifs

de recherche.

2.2.4.1 Code WIEN2K

L’objectif de cette étude est d’utiliser le code WIEN2k [108, 113], qui met en ceuvre la
méthode FP-(L)APW, pour résoudre les équations de Kohn-Sham. WIEN2k a été ini-
tialement mis a la disposition du public en 1990 par P. Blaha et K. Schwarz et a depuis
fait I'objet d’'un développement continu. Le code se compose de deux éléments princi-
paux : l'initialisation et le cycle de champ auto-consistant (SCF), qui sont représentés
visuellement dans la figure 2.2 [108]. Ces composants englobent une collection de pro-
grammes indépendants interconnectés par des scripts Shell. Outre ces fonctionnalités,
WIENZ2k offre une gamme d’outils analytiques permettant de déterminer diverses pro-
priétés physiques telles que la densité de charge, la structure de bande et les propriétés
élastiques.

La section "Initialisation" joue un role crucial dans la mise en place du processus de cal-
cul. Elle commence par la génération d’un fichier de structure et le calcul des distances
entre les atomes voisins les plus proches. Une étape essentielle de ce processus consiste
a vérifier tout chevauchement potentiel entre les spheres de muffin-tin. Ensuite, un nou-
veau fichier de structure est généré pour prendre en charge le groupe d’espace spécifié,
et des opérations de symétrie sont appliquées pour obtenir le maillage k dans la zone
de Brillouin compléte. Enfin, une densité d’essai initiale est estimée pour commencer
les itérations suivantes.

Le deuxieme composant, le cycle de champ auto-consistant (SCF), est chargé de construire
le potentiel en utilisant la densité d’essai d’entrée pour les équations de Kohn-Sham
[108]. A Pissue d’un cycle, il fournit les vecteurs propres et les valeurs propres, qui sont
utiles pour la suite de I'analyse. Pour calculer avec précision les densités de charge de
valence et de noyau, I'intégration est effectuée sur tous les états de valence et de noyau,
respectivement. Ces densités sont ensuite combinées pour former une nouvelle densité
de charge électronique, qui est ensuite comparée a la densité de charge de l'itération
précédente. Si les deux densités correspondent, ce qui indique une convergence réussie
du cycle SCF, le calcul se poursuit. Dans le cas contraire, le cycle est répété en utilisant

la densité électronique mise a jour comme nouveau parametre d’entrée jusqu'a ce que

72



la convergence soit atteinte. Une fois que le cycle SCF a convergé, il est possible de
calculer une large gamme de propriétés physiques souhaitées [108].

Les résultats obtenus a 1'aide du code WIEN2k sont largement considérés comme tres
précis ; cependant, ils sont obtenus au prix de ressources informatiques considérables.
Alors que WIEN2k fonctionne bien pour les systemes en vrac, son efficacité diminue
lorsqu’il s’agit de supercellules construites pour des configurations magnétiques, ce qui
entraine des temps de calcul considérables. Par conséquent, la parallélisation devient
cruciale pour résoudre ces problemes. Dans la stratégie de parallélisation employée par
WIEN2k, chaque point k est calculé sur une unité centrale dédiée, ce qui permet un

calcul efficace sur plusieurs points k simultanément [113].

Grille . DSTART
point-k Superposition des
densités atomigues
KGEN

e |

l‘ LAPWO

CONVERGENCE Calcul du potentiel

Calcul atomistique

ehE V= Epuy + Wy + Vi,
atomiqu

Vur A

SYMMETRIY LCORE LAPW1
Calcul atomistigue Equ.De KOHN-SHAM

Gr.Espace

Gr.ponctuel
g ] [ P Py “ Ex

Para

Prew = Pald *[.-r. +ov } T Dens. De valence
Prww By

FIGURE 2.2 — Réorganisation du code Wien2k : Une illustration de la structure organi-
sationnelle du programme

MIXER LAPW2

Pour obtenir des temps de calcul efficaces, cette étude utilise des calculs de supercellules
afin d’explorer une gamme variée de matériaux magnétiques fonctionnels, en utilisant le
code WIEN2k. Une supercellule est construite pour étudier la configuration antiferro-

magnétique de By FeqOg [115]. Les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques
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et optiques des matériaux sont comparés et analysés en utilisant différentes fonction-
nelles d’échange-corrélation (xc). La précision et la fiabilité des résultats obtenus avec

WIEN2k en font un outil largement utilisé dans ce domaine [108].

2.2.4.2 Calcul des propriétés thermoélectriques des systémes électroniques

Le logiciel BoltzTraP [116] est utilisé pour calculer les propriétés thermoélectriques élec-
troniques. Ce programme fournit des informations précieuses sur des parametres clés
tels que le coefficient Seebeck, la conductivité thermique électronique et la conducti-
vité électrique en résolvant ’équation de transport de Boltzmann dans ’approximation
d’un temps de relaxation constant [116] figure 2.3.

Afin de déterminer avec précision ces propriétés, BoltzTraP utilise des interpolations
de Fourier lisses des énergies de bande [116]. Le calcul des vitesses de groupe, qui
sont cruciales pour obtenir des résultats précis, repose sur des énergies de bande bien
résolues. Pour atteindre ce niveau de résolution, il est nécessaire d’utiliser une grille
dense de k-points dans les calculs de densité d’états. En utilisant une telle grille, les
calculs sont capables de capturer les complexités de la structure électronique du sys-
teme de maniere plus efficace, ce qui permet une compréhension plus complete de son

comportement thermoélectrique.
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FIGURE 2.3 — Flux de Calcul des Propriétés Thermoélectriques Electroniques : Logiciels,
Etapes et Résultats.

BoltzTraP, en conjonction avec le code Wien2k, utilise un fichier d’entrée spécifique

appelé "case.intrans" pour définir et ajuster divers parametres pertinents pour les cal-
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culs de BoltzTraP. Cela permet aux chercheurs d’adapter les calculs a leurs exigences
et préférences spécifiques. Les parametres les plus couramment modifiés sont la plage
de température, le pas de température et les niveaux de dopage.

Dans le cadre de BoltzTraP, le "dopage" [116] désigne l'introduction délibérée d’im-
puretés ou la modification de la composition chimique d’un matériau. Plutot que
d’introduire physiquement des électrons dans la simulation, BoltzTraP détermine les
propriétés thermoélectriques des électrons en considérant un niveau d’énergie prescrit
équivalent a I'énergie de Fermi dans I'hypothese d'une quantité appropriée d’électrons
ou de trous supplémentaires.

BoltzTraP integre plusieurs caractéristiques distinctives qui améliorent ses capacités de
calcul. L'une d’entre elles est la mise en ceuvre d'un opérateur de ciseaux pendant la
résolution de I’équation de transport de Boltzmann (BTE) [116]. Cette fonction s’avere
particulierement précieuse pour les matériaux dont les prédictions de bandes interdites
théoriques s’écartent des observations expérimentales. En ajustant manuellement la
taille de la bande interdite, les chercheurs peuvent étudier systématiquement divers
scénarios, en particulier dans les cas ou les données théoriques et expérimentales pour
des matériaux tels que les alliages F.oV Al full-Heusler présentent une concordance
limitée [116].

Un autre aspect remarquable de BoltzTraP est sa capacité a inclure des estimations
des temps de relaxation dans les calculs [117]. Bien que la présente étude n’ait pas
entrepris de tels calculs en raison de la nécessité de disposer de données expérimentales,
les progres réalisés dans la compréhension du couplage électron-phonon permettent
d’espérer obtenir des estimations plus précises des temps de relaxation équation 2.36
a partir des premiers principes. Ce développement permet d’incorporer les valeurs de
temps de relaxation dans les calculs BoltzTraP, améliorant ainsi la précision et la
fiabilité des évaluations des propriétés thermoélectriques.

En offrant aux chercheurs la possibilité de personnaliser les parametres d’entrée, en
incorporant 'opérateur ciseaux et en tenant compte des estimations du temps de re-
laxation, BoltzTraP permet d’effectuer des recherches approfondies sur les propriétés
thermoélectriques électroniques des matériaux. Ces capacités contribuent a une compré-
hension plus approfondie des matériaux présentant des caractéristiques et des compor-
tements divers, faisant ainsi progresser la compréhension et I'utilisation des matériaux
thermoélectriques.

La formule du temps de relaxation 7 d’un systeme de spin en spectroscopie de résonance
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magnétique nucléaire (RMN) [118] :

kep eV
kT

T = Toexp( ) (2.36)

Ou kp représente la constante de Boltzmann et T' la température, le temps de relaxation
To est typiquement de ordre de grandeur de 1072 & 10712 secondes. A une température
donnée, les fluctuations thermiques peuvent surmonter la barriere énergétique kerrV'

en raison de sa petite taille.

2.2.4.3 Progres dans les calculs de structure électronique : Introduction de

BoltzTraP pour une meilleure analyse des propriétés de transport

Il est important de noter que BoltzTraP, un outil de calcul largement utilisé pour
étudier la structure électronique et les propriétés de transport, a été remplacé par une
version plus avancée appelée BoltzTraP2 en 2018 [116]. Cette mise a jour, désormais
disponible sous la forme d’une bibliotheque Python3 distribuée gratuitement, conserve
non seulement toutes les fonctionnalités de son prédécesseur, mais introduit également
des améliorations notables pour la visualisation des données de sortie [117].

L’une des améliorations significatives de BoltzTraP2 est sa capacité a intégrer des
valeurs de temps de relaxation dérivées du couplage électron-phonon, ce qui permet
une compréhension plus complete des phénomeénes de transport électronique au niveau
des états propres individuels. Cela permet aux chercheurs d’explorer le comportement
des matériaux dans des conditions thermiques et électriques variables avec plus de
précision et d’exactitude.

Une distinction importante de BoltzTraP2 est sa dépendance réduite a I’'égard des inter-
faces externes pour interagir avec d’autres codes de théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) [116]. Au lieu de cela, le logiciel utilise des chargeurs internes qui analysent
et interpretent intelligemment les données d’entrée, rationalisant ainsi le processus de
chargement. Cette flexibilité permet a BoltzTraP2 de fonctionner de maniere transpa-
rente avec une gamme de codes DFT, y compris WiEN2k, ce qui élargit son champ
d’application et favorise la recherche collaborative sur différentes plateformes informa-
tiques [117].

Malgré la disponibilité de BoltzTraP2, il convient de noter que les calculs effectués dans
le cadre du projet mentionné ont adhéré a la version originale de BoltzTraP par souci de
cohérence. Cette décision assure la compatibilité avec les études précédentes et main-

tient une approche cohérente tout au long du projet.Ainsi, les résultats obtenus restent
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comparables et permettent des comparaisons pertinentes avec des travaux antérieurs.
Cependant, pour de futurs projets et études, 1'utilisation de BoltzTraP2 pourrait étre
envisagée pour profiter de ses fonctionnalités améliorées et de sa compatibilité étendue
avec d’autres codes de théorie fonctionnelle de la densité.

En incorporant BoltzTraP2 dans les calculs de structure électronique, les chercheurs et
les scientifiques ont acces a des fonctionnalités améliorées, ce qui leur permet d’effectuer
des investigations plus détaillées et plus perspicaces sur les propriétés de transport des
matériaux. Cette avancée contribue au progres continu des méthodes de calcul dans le

domaine de la science des matériaux et de la physique du solide.

2.3 La simulation de Monte Carlo (SMC)

La méthode de Monte Carlo (MC) a été largement utilisée dans diverses disciplines, et
pas seulement en physique, pour améliorer la précision des résultats. Les simulations
MC impliquent 'utilisation de nombres aléatoires dans 1’algorithme de simulation. Ces
méthodes sont utilisées depuis la fin de la Seconde Guerre mondiale pour étudier les
processus de diffusion et les réactions nucléaires. Elles offrent un cadre général de
résolution numérique sans contraintes théoriques et permettent d’évaluer I'incertitude
des résultats, ce qui les rend applicables a un large éventail de problemes [119].

La méthode MC traite efficacement deux types de problemes principaux : le calcul
d’intégrales multiples et la résolution de problemes de diffusion et de collision en si-
mulant des distributions de quantités aléatoires. Le terme "Monte Carlo" provient de
la similitude avec 1'utilisation de nombres aléatoires dans les jeux de casino. Le hasard
est également incorporé dans des simulations déterministes telles que la dynamique
moléculaire afin d’introduire de la variabilité.

Un aspect crucial de la méthode MC est de disposer d’une bonne source de nombres
aléatoires. Le développement d’ordinateurs puissants a facilité I’adoption des méthodes
MC dans divers domaines scientifiques et technologiques tels que la physique, la biolo-
gie, les télécommunications, la finance, etc.

Dans les situations complexes ou la physique du transport des électrons et des photons
est impliquée, des descriptions mathématiques précises peuvent s’avérer difficiles. Ce-
pendant, la théorie peut fournir des indications pour la conception de mesures, et les
méthodes de Monte Carlo complétent ce processus en aidant a ’analyse, a la vérification

et a I’évaluation de la validité de la conception.
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2.3.1 Principes fondamentaux de la simulation de Monte Carlo

et des opérations de base

La physique de la matiére condensée représente un défi considérable en raison du
grand nombre de particules présentes dans les systemes étudiés. Pour aborder cette
complexité, la physique statistique offre un cadre puissant permettant d’analyser ces
systémes lorsqu'’ils atteignent 1’équilibre thermodynamique [119]. Un outil clé dans ce
cadre est la fonction de partition, qui joue un role essentiel dans le calcul des différentes
observables physiques [120].

Cependant, la somme de tous les états microscopiques du systeme est souvent irréa-
lisable en raison du nombre impressionnant d’états impliqués. Afin de surmonter cet
obstacle, les chercheurs ont développé des méthodes approximatives et théoriques pour
obtenir des informations sur les systemes de matiere condensée.

La méthode de Monte Carlo est une technique largement utilisée qui repose sur 1’échan-
tillonnage aléatoire pour simuler le comportement d’un systeme [121]. Cette approche
permet aux chercheurs d’effectuer un échantillonnage statistique de ’espace de configu-
ration et d’estimer les observables pertinentes. En physique statistique, les simulations
de Monte Carlo exploitent et reproduisent les fluctuations thermiques aléatoires du
systeme étudié, qui passe d'un état a un autre. Ces fluctuations des quantités thermo-
dynamiques jouent un role essentiel dans I'interprétation de la physique sous-jacente.
En exploitant la puissance de calcul des ordinateurs a haute performance, les simu-
lations de Monte Carlo en physique statistique permettent de mieux comprendre le
comportement collectif des systemes complexes composés de nombreuses particules en
interaction. Ces simulations s’inscrivent dans le cadre général de la mécanique statis-
tique classique ou quantique [122].

Apres le calcul des moyennes des quantités souhaitées, les simulations de Monte Carlo
constituent un outil polyvalent pour I’étude d’un large éventail de systemes physiques,
allant des simples fluides aux matériaux complexes.

Par exemple, si 'on considere une quantité A, sa valeur moyenne peut étre exprimée

comme suit [120] :
N N AieﬂEi
(A) =3 Aipi =3 7 (2.37)
i=1

i=1

Lorsque A subi I'influence de 'excitation B, la variation de A causée par la présence
9(A)

0B
La réponse ou la susceptibilité de la quantité A face au stimulus B peut étre considérée

de B peut étre décrite comme la dérivée partielle :
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comme son degré de sensibilité. La fluctuation, représentée par 1’écart-type, offre une

maniere simple d’exprimer la sensibilité de la quantité A [120] :

(A= (A)?) = (4%) — (A (2.38)

(A) = ;azg? = ;ng (2.39)

(4)* = ;QZZ”!B (2.40)

-ty =5 (2-2) - 35 2.41)
(Y (242)

Lors des simulations, il est essentiel de calculer des quantités clés telles que 1’énergie
interne du systeme, 'aimantation, la susceptibilité magnétique et la capacité calori-
fique [123]. Ces mesures fournissent des informations précieuses sur le comportement
du systeme. L’énergie interne représente la somme totale de I’énergie a 'intérieur du
systeme, tandis que 'aimantation indique sa force et son orientation magnétiques. La
susceptibilité magnétique permet d’évaluer la réactivité du systéme aux champs magné-
tiques externes, et la capacité calorifique caractérise sa capacité a absorber 1’énergie
thermique. Ces calculs jouent un role crucial dans la compréhension des propriétés
thermodynamiques du systeme et de sa réaction face a divers facteurs externes.

L’utilisation de la simulation de Monte Carlo implique la transition d’un état a un
autre, offrant ainsi une solution aux problémes susmentionnés en générant une dy-
namique stochastique entre les configurations successives. Ce processus est guidé par
'équation maitresse équation (2.43), qui régit le cadre probabiliste des transitions d’état
au sein de la simulation [124]. L’équation maitresse constitue une représentation ma-
thématique de I’évolution du systeme, prenant en compte les probabilités et les taux
de transition a mesure qu’il passe d’une configuration a une autre. En utilisant les
techniques de simulation de Monte Carlo et en exploitant les principes énoncés dans
I’équation maitresse, les chercheurs peuvent modéliser et analyser de maniere efficace
des systemes complexes, améliorant ainsi leur compréhension du comportement et des

propriétés de ces systéemes [124].

=> (Pr(b— a) — Pur(a — b)) (2.43)
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Les probabilités P, et P, désignent respectivement les probabilités que le systeme se
trouve dans ’état a ou b (les probabilités associées a 1'occurrence de ces états).
Les notations w(b — a) et w(a — b) représentent respectivement les probabilités de
transition du systeme de 'état b a I’état a ou de I’état (a) a I’état (b), au cours d’une
période de temps donnée ¢ (les probabilités associées aux transitions d’état [124].
Les probabilités 7 sont soigneusement déterminées afin de garantir que, a ’équilibre,
la solution de I’équation principale correspond au poids de Boltzmann.

¢—BFa

P, = 2.44
7 (2.44)

De plus, des méthodes théoriques telles que le groupe de renormalisation, les fonctions
de Green et les matrices de transfert ont été développées pour fournir une compré-
hension approfondie et des perspectives analytiques des systemes de matiere condensée
[125]. Ces méthodes offrent des outils puissants pour approximer et analyser le compor-
tement de systemes complexes, en évitant la nécessité d’énumérer exhaustivement tous
les états microscopiques possibles. En combinant les principes de la physique statis-
tique avec ces techniques d’approximation et de théorie, les chercheurs peuvent obtenir
des informations précieuses sur les propriétés et les comportements des systemes de
matiere condensée, ouvrant ainsi la voie a des avancées dans des domaines tels que la
science des matériaux, la nanotechnologie et la physique de 1’état solide [125].

Nous allons maintenant examiner les éléments fondamentaux de la simulation de Monte
Carlo, en mettant ’accent sur trois concepts clés :"I’échantillonnage d’importance",
"I’équilibre détaillé" et le "taux d’acceptation” [119, 121]. Une compréhension ap-
profondie de ces termes nous fournira des informations précieuses sur ’application de

la simulation de Monte Carlo pour atteindre I’équilibre thermique [119, 121].

2.3.1.1 T’échantillonnage d’importance

La méthode conventionnelle de calcul de la moyenne d’une quantité (A) en explorant
de maniere exhaustive tous les états possibles d'un systeme peut étre exigeante sur
le plan computationnel et chronophage, en particulier pour les systémes complexes
avec un grand nombre d’états. Par exemple, prenons un litre de gaz contenant 10%2
molécules, ce qui donne un nombre astronomique d’états possibles (1027)19*. Afin de
relever ce défi, une approche alternative appelée échantillonnage d’importance est uti-
lisée. Au lieu de visiter chaque état, I’échantillonnage d’importance se concentre sur un

sous-ensemble d’états jugés significatifs ou représentatifs [126]. En sélectionnant avec

80



soin ces états importants, les ressources de calcul peuvent étre utilisées de maniere
plus efficace, permettant ainsi d’estimer la valeur a souhaitée AM en moins de temps
M = {a1,a9,as,...,a;,...,ap }. Cette technique améliore considérablement 1'efficacité
des simulations de Monte Carlo et permet aux chercheurs d’obtenir des informations
précieuses sur le comportement du systéme sans avoir a explorer exhaustivement tous

les états possibles [126].

Aa.e_BEai
> Pi
Ay = e—ﬂaéai (2.45)
> T
. e*fBEai
Etant donné que : P,, = la probabilité d’atteindre 1’état a;.
75Eai
En utilisant la probabilité obtenue, nous pouvons déduire la valeur QZT =7 et
I'incorporer dans I'expression de Aj,. "
Yo, A Z  YaAey 1
A L == 2= % A, 2.46
C A A S R TR DR (2:40)

Veuillez noter que si tous les états ont des probabilités égales (c’est-a-dire Vi, jP,, =
F,;), cela serait considéré comme un choix sous-optimal.

2.3.1.2 Processus de Chaine de Markov

La sélection initiale des états, basée sur une fonction de distribution de probabilité
e PF= ne peut pas étre effectuée de maniere aléatoire sans un examen approfondi. Une
approche aussi simpliste ne donnerait pas de meilleurs résultats que ceux obtenus par
échantillonnage aléatoire et pourrait méme conduire a des occurrences redondantes de
certains états. Pour relever ce défi, les méthodes de Monte Carlo s’appuient sur 1'utili-
sation du processus de Markov pour sélectionner les états a prendre en compte [124].
Le processus de Markov fonctionne comme un mécanisme de génération d’états du sys-
teme, chaque état ”b” étant dérivé d'un état connu [124]. Il est important de noter que
I’état ”b” généré n’est pas fixe, car le processus de Markov explore systématiquement
le systéeme & la recherche de nouveaux états. La transition d'un état (a) a un autre
état (b) au sein de ce processus est régie par une probabilité de transition 7(b — a),
qui respecte deux conditions fondamentales : I'invariance temporelle et la dépendance
uniquement des propriétés des états (a) et (b) au sein du systéme.

Le principe d’invariance temporelle signifie que la probabilité de transition 7(b — a)

reste constante dans le temps [124]. Cette constance assure la cohérence du processus
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de Markov et contribue a la relation de fermeture (équation 2.47), qui garantit que la
somme de toutes les probabilités de transition de I’état "a” a tous les états "b” possibles
est égale a 1 [124].

dorb—a)=1 (2.47)

De plus, il est essentiel de reconnaitre que le processus de Markov prévoit la possibilité
de passer d'un état a lui-méme (@ — a). Par conséquent, la probabilité de transition
7(a — a) n’est pas nécessairement nulle, ce qui souligne la souplesse et la polyvalence du
processus de Markov. Dans le contexte de la simulation de Monte Carlo, le processus de
Markov est utilisé de maniere répétitive pour générer une chaine de Markov comprenant
de nouveaux états. Cette approche s’avere particulierement utile lorsqu’on lance la
simulation a partir de n’importe quel état du systéme et que ’on cherche a générer
une série de configurations qui convergent finalement vers des états finaux spécifiques
souhaités [127]. Pour établir une description compleéte du processus de Markov, deux
conditions supplémentaires doivent étre imposées : I’ergodicité et ’équilibre détaillé
[127].

— L’ergodicité :L’ergodicité est une condition essentielle dans I’étude des proces-
sus de Markov, garantissant la possibilité de passer d’un état a un autre au sein
du systeme, a condition de disposer d’une période de temps suffisamment longue
[128]. Cette condition revét une importance capitale dans I'objectif de générali-
ser les états en se basant sur la distribution de probabilité de Boltzmann [129].
Chaque état "a” de la distribution de Boltzmann est associé a une probabilité non
nulle, notée P,. Lorsqu’un état "a” ne peut pas étre atteint depuis un autre état,
cela ne pose pas de probleme, car le processus peut se poursuivre et le diagramme
peut étre repris a partir de ce nouvel état. Il est primordial de développer des
algorithmes qui respectent la condition d’ergodicité, garantissant ainsi l'intégrité
de l'analyse.

— L’équilibre détaillé : Cette condition, inhérente aux processus de Markov, joue
un role crucial dans la maximisation de la probabilité de la distribution de Boltz-
mann a ’équilibre, surpassant toutes les autres distributions potentielles [129].
Dans ce contexte, I’équilibre désigne un état dans lequel I'entrée et la sortie des
transitions sont équilibrées pour un état donné. Mathématiquement, cette condi-

tion d’équilibre peut étre exprimée comme suit [130] :
Y Pyr(a—b)=> Pm(b— a) (2.48)
b b
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Dans I'équation ci-dessus, P, représente la probabilité de passer de 1'état (a)a
I'état (b), tandis que P, représente la probabilité de passer de I'état (b) a I'état
(a). En satisfaisant cette condition, la probabilité de la distribution de Boltzmann

résultante peut étre maximisée, ce qui indique que le systeme a atteint 1’équilibre.

Grace a l'introduction de ’équation de fermeture, nous obtenons la relation sui-
vante [130] :
P, =) Pr(b— a) (2.49)

Lorsque cette équation est satisfaite, la probabilité P, atteint un état d’équilibre
dans le processus dynamique de Markov. Toutefois, il convient de noter que le
respect de cette équation ne garantit pas nécessairement, a lui seul, 'efficacité
totale de la distribution de probabilité pour atteindre P, pour tous les états du
systeme sur des périodes prolongées de fonctionnement du systeme [130].

Si I’équation donnée est satisfaite, la probabilité P, atteint 1’équilibre dans le
processus dynamique de Markov [131]. Toutefois, il est important de souligner
que le respect de cette équation ne garantit pas, a lui seul, 'efficacité absolue de
I’atteinte de P, pour tous les états du systeme sur des périodes de fonctionnement
prolongées.

En pratique, la probabilité de transition m(a — b) peut étre déterminée comme
un élément de la matrice de Markov. En mesurant le temps passé dans chaque
état au cours de la chaine de Markov, nous pouvons calculer la probabilité B,
(t + 1) au pas de temps suivant (t+1), ou le systéme sera dans 1’état "a”, en

utilisant la formule suivante :
P(t+1)= Z m(a — b)P,(t) (2.50)

En notation matricielle, I’équation peut étre formulée de la maniere suivante :
P(t+1) =11P(t) (2.51)

Ou P(t) représente un vecteur contenant les poids statistiques P,(t) associés aux
différents états.

Afin de garantir la préservation de l'ergodicité du systeme, il est essentiel de
prolonger le temps indéfiniment, permettant ainsi au processus de Markov d’at-

teindre I’équilibre [132]. Cet état d’équilibre est caractérisé par un point fixe,
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exprimé par 1’équation suivante :
P(x) =1IIP(x) (2.52)

Si le processus dynamique de Markov atteint un état d’équilibre caractérisé par

un cycle limite de taille n, I’équation peut étre ajustée de la maniere suivante :
P(x) =11"P(x) (2.53)

Cependant, il est crucial de reconnaitre que I'atteinte de ’équilibre ne garantit

pas automatiquement la distribution de probabilité souhaitée.

Pour remédier a cette préoccupation, une condition supplémentaire appelée la
condition d’équilibre spécifique ou détaillée est introduite pour les probabilités
de transition :

P,m(a — b) = Pyn(b — a) (2.54)

En satisfaisant a cette condition, nous nous assurons que les probabilités de tran-
sition concordent avec 1'état d’équilibre recherché [121, 122], améliorant ainsi la

précision et la fiabilité de la distribution de probabilité résultante.

Il est évident que tout état satisfaisant la condition d’équilibre détaillé satisfera
également I’équation (2.48) [133], qui représente une sommation sur les états per-
tinents. En examinant la forme bidirectionnelle de I’équation (2.54), nous consta-
tons que la condition d’équilibre spécifique élimine la notion de cycles impli-
quant la limite n. Le principe de ’équilibre détaillé nous informe qu’en moyenne,
le systéme peut passer de I’état "a” a 1’état ”"b” indépendamment du chemin
choisi. A mesure que le temps tend vers l'infini, la distribution de probabilité
P(t) converge exponentiellement vers les vecteurs propres associés aux valeurs
propres dominantes de IT [134]. Pour atteindre 1’équilibre, il est souhaitable que
la distribution suive la distribution de Boltzmann. Par conséquent, la condition

d’équilibre détaillé nous permet d’exprimer [133] :

— b

— a

~—

P
?b = ¢~ A(Bs=Fa) (2.55)

a

SIE
==

De plus, lors de I'analyse de 1’équation (2.50) en conjonction avec notre étude,
nous sommes confrontés a des contraintes spécifiques pour déterminer la probabi-

lité de transition appropriée w(a — b). Il est impératif de faire preuve de prudence
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et de discernement dans ce processus de sélection afin d’assurer la fidélité et la
validité du modele. Opter pour une probabilité de transition proportionnelle a
e PEv=Ea) peut ne pas donner des résultats optimeus. A la place, une approche
plus adaptée et largement acceptée consiste a utiliser ’algorithme de Metropolis,

renommé pour son efficacité dans la simulation des distributions d’équilibre [122].

Le taux d’acceptation :A la lumitre des facteurs susmentionnés, cruciaux pour
atteindre un équilibre efficace du systéme, nous avons congu un processus de Mar-
kov qui facilite la génération de nouveaux états avec leurs probabilités associées.
Toutefois, le défi consiste a déterminer un processus de Markov optimal qui per-
mette une prédiction précise des probabilités de transition lors du passage d’un
état a un autre. Bien que divers processus puissent étre proposés sur la base des
conditions données, l'identification du processus de Markov précis qui garantit
les probabilités souhaitées et satisfait aux équations (2.49) [135] et (2.55) [133]
reste une opération complexe.

La sélection d'un algorithme pour générer de nouveaux états sans examen ap-
profondi peut avoir des conséquences inattendues [136]. Il devient donc impératif
d’introduire une condition d’acceptation pour les taux de transition afin de ré-
soudre ces problemes. En considérant le scénario ou a = b, nous soulignons que
la condition d’équilibre détaillée est vraie pour m(a — b), quelle que soit la pro-
babilité spécifique qui lui est attribuée. Cela indique une grande flexibilité dans
la détermination des probabilités de transition pour chaque état. Pour aller plus
loin, nous décomposons la probabilité de transition en deux éléments distincts :

la probabilité sélective g(a — b) et le taux d’acceptation A(a — b).
m(a — b) =g(a — b)A(a — b) (2.56)

Le taux d’acceptation, A(a — b), est limité a l'intervalle [0,1] et nous laisse
la liberté de choisir une valeur appropriée. Toutefois, il est essentiel d’éviter les
situations ou A(a — b) est égal a 0, car cela impliquerait une probabilité de
transition de m(a — b) = 1, ce qui va a l'encontre de 'objectif que nous nous
sommes fixés. En outre, nous disposons d’une grande liberté dans le choix de
la valeur de g(a — b) , tout en respectant la contrainte imposée par 1’équation

(2.54) qui établit la relation entre les probabilités de transition.
m(a — b)
(b — a)
flexibilité d’attribuer les valeurs souhaitées a g(a — b)et g(b — a), garantissant

Il est important de noter que l'inégalité 0 < < 00 nous donne la
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la validité de la relation susmentionnée.

Notre algorithme de Monte Carlo satisfait efficacement la contrainte supplémen-
taire présentée par la relation de fermeture (2.53). Cette contrainte assure la
convergence de la sommation vers 1’état initial de la chaine de Markov, qui joue
le role de point de départ. Par conséquent, notre algorithme génere de maniere
efficiente les états suivants en exploitant les informations fournies par g(a — b)
tout en sélectionnant méticuleusement les états qui répondent a nos criteres pré-
définis grice a la condition d’acceptation A(a — b). Le calibrage minutieux de
A(a — b), garantit la conformité avec 'équation (2.55) et facilite la satisfaction
complete de toutes les requétes concernant les probabilités de transition. Une fois
I’équilibre atteint, la véritable probabilité de Boltzmann peut étre déterminée de

maniere fiable.

Néanmoins, il est crucial de prendre en compte les implications potentielles d’un
faible taux d’acceptation au sein de notre algorithme, car cela peut entraver I’évo-
lution du systeme et entrainer une stagnation. Par conséquent, notre objectif
principal consiste a concevoir un algorithme qui intégre une capacité d’échan-
tillonnage des états conséquente, favorisant des avancées progressives tout en
minimisant la charge de calcul. Il est primordial d’atteindre un équilibre opti-
mal entre la durée du processus d’échantillonnage et le nombre d’échantillons

disponibles. Il est important de noter que 1’équation (2.55) régit exclusivement le
Ala —b)
A(b — a)

) entre des états distincts, sous la contrainte
cruciale que ce rapport reste compris dans 'intervalle de 0 a 1.

rapport d’acceptation (

Afin d’assurer Defficacité de I'algorithme, il est impératif de maintenir un taux
d’acceptation élevé en sélectionnant délibérément A(a — b) & proximité de l'unité
et en ajustant adéquatement la valeur de g(a — b). Cette approche méticuleuse
constitue le fondement de la robustesse et de la fiabilité de I'algorithme pour

atteindre les résultats souhaités.

2.3.2 L’algorithme de Metropolis et le modele Ising

La sélection d’un processus markovien stationnaire satisfaisant a I’ensemble des équa-

tions (2.54) est considérée comme 'une des solutions viables dans ce domaine [124].

Diverses méthodologies alternatives seront explorées ultérieurement [119-121]. Afin

d’obtenir des solutions pour les équations (2.54) et dériver la matrice de transition

m(a — b), il est essentiel de prendre en compte le processus stochastique élémentaire
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utilisé dans un algorithme de Monte Carlo, qui se décompose en deux étapes distinctes :
a-Tout d’abord, une configuration b est échantillonnée aléatoirement a partir d’une
configuration a donnée, en tenant compte de la probabilité associée g(a — b).

b- Ensuite, cette nouvelle configuration générée est acceptée avec une probabilité
A(a — b), ce qui conduit a la formulation de ’équation (2.55) [119, 120].

Dans I'algorithme original de Metropolis, ainsi que dans la plupart des algorithmes de
Monte Carlo, la probabilité g(a — b) [119, 137] est choisie égale a g(a — b) [120].Dans

ce cas, I'équation (2.55) peut étre exprimée de la maniére suivante :

A(a —
= = e PFv—Fa) 2.57
Ab — ‘ ( )
La solution propose par Metropolis et al. Peut étre définie comme suit [124] :

e FE—E) i B > E,
Ala = b) = (2.58)
1 si By < B,

Selon cette méthode, 'acceptation d’une transition repose sur la différence d’énergie
AE = E, — E, [124]. Lorsque AFE est positif, la transition est acceptée sans condition.
En revanche, lorsque AFE est négatif, la probabilité d’acceptation A(a — b) est utilisée.
Cette probabilité est déterminée en générant un nombre aléatoire ¢ a partir d’une
distribution uniforme dans I'intervalle [0, 1] et en le comparant a la valeur de A(a — b)
[124] . Si € est inférieur a e #(F»—Fe) 1a nouvelle configuration est acceptée. Si & est
supérieur ou égal a e #(Fv=Fa) g transition est rejetée et la configuration actuelle est
conservée [124]. Une représentation visuelle illustrant cette procédure est présentée

dans la figure 2.4.
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FIGURE 2.4 — Le Poids de Boltzmann : Discernement des Etats Acceptés et Rejetés par
Différence d’Energie.
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L’algorithme de Metropolis présente de vastes possibilités d’application, ce qui le rend
adapté a un large éventail de modeles impliquant la génération de nombres aléatoires
et la caractérisation des variations d’énergie [124]. Dans notre cadre de calcul, nous
établissons une structure cristalline et mettons en ceuvre un modele de spin S, tel
que le modele d’Ising [138], de Heisenberg [139] ou de XY [140], afin d’étudier ses
propriétés fondamentales. Dans un souci de clarté, nous allons nous concentrer sur le
modele d’Ising [138], une construction largement utilisée en physique statistique pour
analyser les systemes anisotropes influencés par un champ cristallin prononcé, donnant
lieu a une orientation préférentielle connue sous le nom de direction de 'aimantation
facile.

Dans le cadre du modele d’Ising, nous postulons 'occupation des sites du réseau cris-
tallin par des dipoles magnétiques contraints a prendre des valeurs discretes le long de
I'axe z, a savoir +1/2 ou —1/2 (ou, alternativement, +1 ou —1). Les interactions entre
les spins adjacents sont régies par des interactions d’échange ou des couplages. La force
de ces couplages, notée J, est modélisée comme une fonction monotone décroissante
dépendant de la séparation spatiale entre les spins voisins. Pour simplifier, nous nous
limitons aux interactions entre les voisins les plus proches. Le signe de J régit la na-
ture du magnétisme manifesté par le réseau. Un J positif favorise une configuration
ferromagnétique, ou 1’énergie du réseau est minimisée, tandis qu'un J négatif entraine
I’établissement d’un état fondamental antiferromagnétique au sein du réseau.

L’hamiltonien pour le scénario de champ zéro (B = 0) est donné par [138] :

H=J)> S5 —-B)_ S (2.59)

<iyj> i
Dans le contexte des systemes unidimensionnels, une solution analytique existe pour
ce modele, indiquant que la température critique correspond au zéro absolu [138].
Pour les systemes bidimensionnels, Onsager (1944) a résolu avec succes le modele sous
la condition d’'un champ externe nul (H = 0) et a établi la présence d’une transition
de phase a température finie [141]. Plus précisément, dans le cas d'un réseau carré, la

température critique est déterminée de la maniére suivante [141] :

2
E:Jﬁﬁiii (2.60)

Ce qui donne une température critique de T, = 2, 269.J

Dans le domaine des systemes tridimensionnels, une solution analytique exacte reste
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difficile a trouver. Néanmoins, des simulations numériques approfondies ont été menées
[119], permettant une estimation précise de la température critique.

Le calcul de diverses quantités thermodynamiques, comprenant I’énergie moyenne, 1’ai-
mantation, la chaleur spécifique, la susceptibilité et d’autres propriétés pertinentes,
peut étre entrepris avec une relative facilité [124].

Le calcul des diverses quantités thermodynamiques, telles que 1’énergie moyenne, 1’ai-
mantation, la chaleur spécifique, la susceptibilité et d’autres propriétés pertinentes,
peut étre réalisé de maniére simple. A partir de Pexpression donnée de ’hamiltonien, il
est possible d’évaluer la différence d’énergie AFE entre deux configurations de la maniere

suivante [119] :

AE=E,~E,=J Y S!S'+J Y Sese (2.61)

<iyj> <iyj>
Dans cette équation, F, représente 1’énergie initiale, tandis que FEj, désigne I’énergie de
la nouvelle configuration résultant d’un Flip.
Nous désignons intentionnellement le spin & comme étant le spin perturbé dans le

réseau, ce qui entraine la modification de 1'équation (2.28) [121].

AE =—J> SSp+J> S¢Sy (2.62)
vk vk
AE =—JY SHSy—Sp) (2.63)
vk

— Sile S¢ = +1, alors Sp = —1, alors S§ — S¢ = —2
— Sile S¢ = —1, alors S? = +1, alors Sp — S¢ = +2

Par conséquent,
AE =2J) 5SSt (2.64)

ivk

— Si la différence d’énergie AE est non positive (AE < 0), Popération de re-
tournement est acceptée, ce qui entraine un changement de I'état de spin de
Se — Sh =-S5,

— Si la différence d’énergie AE est non négative (AE > 0), I'opération de retour-
nement est acceptée avec une probabilité telle que discutée précédemment. Dans

le cas contraire, la configuration initiale est conservée [119].

Chaleur Spécifique :

Comme démontré dans les équations (2.65) a (2.66) [142], la chaleur spécifique peut

étre déterminée en utilisant une méthodologie similaire. L’équation résultante est la
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suivante équation (2.67) [142, 143] :

(A= (A))) = (A7) — (4) (2.65)
KL _ 5 (142 - (a?) (2.66)
=% (1) - (8?) (267
N
Ou ( représente l'inverse de la température et N correspond au nombre total de par-
ticules.
Magnétisation :

L’aimantation totale du systéme dans la configuration initiale peut étre obtenue en

additionnant les aimantations de chaque spin individuel [123] :
M,=>5¢ (2.68)

Ainsi, le changement d’aimantation AM est donné par la différence entre 'aimantation

de la nouvelle configuration M, et celle de la configuration initiale M, [123] :
AM =My, — M, =Y 5/ —> S¢ =8 —5¢ =28 = —257 (2.69)

En conséquence,
L’aimantation de la nouvelle configuration M, peut étre calculée en ajoutant le chan-

gement d’aimantation (AM) a l'aimantation de la configuration initiale M, [123] :
My = M, +AM = M, +2S° = M, —25? (2.70)

La Susceptibilité :

De maniere cohérente avec la méthodologie employée pour le calcul de la chaleur spé-

cifique, la susceptibilité peut étre exprimée de la maniére suivante [144] :

X = ff = ((M?) — (M)?) (2.71)

Ou = 1/k,T, représente l'inverse du produit de la constante de Boltzmann K, et de
la température T', et N représente le nombre total de particules dans le systeme. Dans
le cadre de cette étude, la valeur de la constante de Boltzmann est supposée étre égale

a l'unité K, = 1.
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P’entropie magnétique :

La variation de l'entropie magnétique AS,, équation (2.72) [145] est déterminée en
oM
oT
la plage des valeurs du champ magnétique, de la valeur initiale h; a la valeur finale

oM

hy. Le terme i représente 'aimantation thermique sous un champ magnétique

(ig{>(ﬁz (2.72)

intégrant la dérivée partielle de I’aimantation par rapport a la température sur

constant h; [145].
h
ASu= [

i
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3.1 Introduction

La réfrigération magnétique s’impose comme une avancée prometteuse dans le domaine
de la technologie de refroidissement, offrant une efficacité énergétique supérieure et une
approche plus respectueuse de I'environnement par rapport aux méthodes convention-
nelles de refroidissement a cycle de vapeur. Cette percée a été rendue possible grace
au développement de matériaux et de dispositifs magnétocaloriques avancés, qui ont
montré un potentiel significatif pour révolutionner les applications de refroidissement
dans divers secteurs industriels [146, 147].

Bien que la réfrigération magnétique ait réalisé des progres remarquables, certaines
difficultés et limitations ont été identifiées dans le déploiement des réfrigérants magné-
tiques. Le pilier de cette technologie réside dans I'effet magnétocalorique, un phéno-
mene ou un matériau magnétique subit des changements d’entropie et de température
sous l'effet d’'un champ magnétique appliqué. Pour une performance de refroidissement
optimale, un réfrigérant magnétique idéal devrait présenter un MCE substantiel et
une puissance de refroidissement relative élevée [148], caractérisée par une variation
significative de Ientropie magnétique AS,, [149].

Les premieres tentatives d’utilisation d’alliages a base de terres rares, en particulier ceux
contenant du gadolinium Gd, ont montré des perspectives prometteuses en tant que
réfrigérants magnétiques efficaces a température ambiante. Cependant, l'application
pratique de ces matériaux a été entravée par leur sensibilité a 'oxydation et a la
corrosion, limitant leur viabilité a long terme.

Pour surmonter ces limitations, d’importants efforts de recherche ont été consacrés
a 'exploration de matériaux alternatifs présentant des propriétés magnétocaloriques
supérieures. Initialement, I'accent était mis sur les matériaux subissant une tran-
sition de phase magnétique du premier ordre, qui présentaient un MCE substan-
tiel. Des exemples notables incluent les alliages amorphes a base de Gd, Gd5SisGes,
La(Fe, Si)13, MnAsy_,Sb,, MnFeP,_,As, et Ni — Mn — In. Malgré leur potentiel,
ces matériaux étaient confrontés a des problemes tels que la déformation volumique
discontinue et I’hystérésis thermique, réduisant ainsi l'efficacité globale des systemes
de réfrigération magnétique [48, 150-152].

Des recherches récentes ont révélé que les matériaux présentant une transition de phase
magnétique du second ordre offraient des perspectives prometteuses pour surmonter les

limitations des matériaux a transition du premier ordre. Parmi ceux-ci, les composés

94



anti-pérovskites a base de manganese, plus précisément Mn3zAX (ou A représente le
gallium, 'aluminium, I’étain, I'indium, le zinc, etc ; et X représente C' ou N ), ont suscité
un intérét considérable en raison de leurs effets d’Magnétorésistances intrigants. L’effet
MR fait référence a la variation de la résistance électrique d’un matériau en réponse a
un champ magnétique appliqué, ce qui fait de ces matériaux des candidats encore plus
attrayants pour les applications avancées de réfrigération magnétique [153-155].
Motivés par le potentiel émergent des matériaux a transition magnétique du second
ordre, ’objectif principal de cette étude est de mener une analyse approfondie des pro-
priétés électroniques, magnétiques et magnétocaloriques lors de la transition ferromagnétique-
paramagnétique du second ordre dans les matériaux anti-pérovskites de type MnzAC
[156, 157]. Plus précisément, notre étude se concentrera sur les composés MnzInC' et
Mn3GeC', ou A représenté respectivement I'Indium (In) et le Germanium (Ge). Grace
a des analyses détaillées, notre étude vise a révéler des connaissances cruciales sur le
comportement de ces matériaux lors de la transition ferromagnétique-paramagnétique,
contribuant ainsi au développement de réfrigérants magnétiques hautement efficaces et
respectueux de I'environnement pour les futures technologies de refroidissement.
Dans le domaine des matériaux magnétiques, les composés Mns3InC et Mn3GeC' sont
des sujets intrigants, affichant des propriétés remarquables qui ont attiré I'attention
des chercheurs du monde entier. Ces matériaux anti-pérovskites métalliques présentent
des transitions magnétiques uniques et présentent le potentiel d’effets magnétocalo-
riques significatifs, ce qui en fait des candidats prometteurs pour des applications de
refroidissement écoénergétiques.

Dans ce chapitre, nous nous lan¢ons dans une exploration complete des caractéristiques
structurelles, électroniques, magnétiques et magnétocaloriques de MnzInC' [8, 158] et
Mn3GeC' [6, 159]. Au cceur de notre enquéte se trouvent deux transitions magnétiques
distinctives qui contribuent a l'attrait de ces composés.

Tout d’abord, MnzInC présente une transition captivante du premier ordre, passant
d’'un état a (AF) a un état (F'M) a une température de transition d’environ 7; ~ 140K
[11]. Cette transformation intrigante s’accompagne d’une expansion interrompue du
parametre de réseau ’a’ lorsque la température diminue. De plus, une transition du
second ordre de I'état (FM) al'état (PM) a lieu a la température de Curie T, = 272K
[10, 158, 159].

D’autre part, Mn3GeC' présente une transition de phase ferromagnétique a paramagné-
tique, se produisant & proximité de la température ambiante avec T, = 330K [12, 160].

Les prouesses magnétiques des deux composés brillent vraiment lors des transitions
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du premier ordre sous un champ magnétique de 5,07. Mn3InC impressionne avec
un changement d’entropie magnétique maximal (AS™) de 9,33J/kg.K [8], tandis

mag

que MnzGeC affiche un (AS74) encore plus étonnant de 10, 93.J/kg. K [6]. Ces effets
magnétocaloriques substantiels recelent un immense potentiel pour faire progresser les
technologies de refroidissement écoénergétiques.

Grace a 'utilisation de méthodes théoriques telles que les calculs de premier principe
et les simulations de Monte Carlo, nous nous embarquons dans un voyage captivant
pour déméler les subtilités de MnzInC et Mn3zGeC'. Alors que nous approfondissons
leur comportement magnétique et leurs fondements théoriques, cette exploration pro-
met d’apporter de précieuses informations au domaine de la science des matériaux.
Ce chapitre marque une étape importante pour percer les mysteéres de ces composés
fascinants, fournissant une base solide pour de nouvelles recherches et des applications

pratiques potentielles. Plongeons-nous dans cette quéte passionnante, alors que nous

cherchons a découvrir le magnétisme captivant de de Mn3InC et MnsGeC'.

3.2 Meéthodologie Rigoureuse pour les Calculs Théo-

riques

3.2.1 Détail de calcul : Premiers calculs de principe

Dans cette vaste étude, nous avons approfondi les propriétés des matériaux présentant
une structure cubique avec une symétrie Pm — 3m en utilisant la cellule élémentaire
primitive comme base. Afin d’assurer des calculs précis, nous avons adopté ’approche
de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) dans des conditions de frontiére
périodique, soigneusement mise en ceuvre grace au code WIEN2k [161, 162].

La clé de notre précision réside dans 'utilisation de la méthode linéarisée des ondes
planes augmentées (FP-LAPW) [163, 164], qui évite toute approximation dans la repré-
sentation des formes du potentiel et de la densité. De plus, pour améliorer la flexibilité
de nos bases, nous avons introduit habilement des orbitales locales pour les états semi-
centraux Mn, In, Ge et C.

Afin d’atteindre 'optimum dans la minimisation de I’énergie, nous avons stratégique-
ment employé des configurations de maillage de 10 x 10 x 10 k—points pour le systéme
MnsInC et de 12 x 12 x 12 k—points pour MnsGeC, englobant tous deux la zone

de Brillouin intégrée. A Dlintérieur de sphéres non chevauchantes définies par le rayon
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RMT, les fonctions d’onde électroniques ont été étendues de maniere Fourierienne,
tandis que la région interstitielle a bénéficié d’une précise expansion en ondes planes.
Pour les états d’énergie inférieure a 7el/, nous les avons considérés comme des états
centraux, maintenant ainsi la taille de notre base a 7, un facteur essentiel pour obtenir
des résultats précis.

Abordant les effets relativistes de maniere approfondie, nous avons adopté un traite-
ment relativiste scalaire pour les états de valence. En revanche, pour un traitement
complet et précis, les états centraux ont été soumis a une approche entierement relati-
viste.

Notre dévouement a atteindre la convergence nous a conduit a affiner le cycle auto-
cohérent, garantissant ainsi que 1’énergie totale et la charge du systeme atteignent un
niveau de précision impressionnant de 1 x 10~*mRy par maille unitaire et 1 x 10 3¢,
respectivement.

Au ceeur de notre étude réside la détermination du volume d’équilibre et des constantes
du réseau. A cette fin, nous avons réalisé des calculs pour plusieurs volumes distincts,
tout en maintenant les parametres du réseau a, b et ¢ fixes. Ces parametres, mesurés
en Angstrom (A), jouent un role fondamental dans notre analyse approfondie.
Témoignant de notre rigueur, les structures de réseau optimisées et relaxées ont été
utilisées dans toutes les calculs ultérieurs. Cette approche a jeté les bases de notre
investigation minutieuse des propriétés structurales, magnétiques et électroniques des
matériaux étudiés.

Forte de notre engagement a examiner tous les aspects, nous avons adopté des calculs
polarisés en spin en utilisant la fonctionnelle d’échange-corrélation en Gradient Géné-
ralisé (GGA). Cette approche nous a permis de réaliser une analyse exhaustive des
caractéristiques complexes présentées par ces matériaux, sans laisser de questions en

suspens.

3.2.2 Détail de calcul : Simulation de Monte Carlo (MCs)

La simulation de Monte Carlo a été utilisée pour explorer et comprendre pleinement
les caractéristiques magnétiques et magnétocaloriques de Mn3InC et Mn3GeC'. Afin
de simuler efficacement ces deux composés, un hamiltonien a été utilisé (équation 3.1),
fournissant le cadre nécessaire pour étudier leurs propriétés magnétiques. En exploitant
la puissance de la simulation de Monte Carlo, une analyse complete du magnétisme et

des effets magnétocaloriques présentés par Mn3zInC et Mn3GeC' a été réalisée, éclairant
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leur comportement intrigant dans des conditions variables. Cette approche de pointe
nous a permis d’approfondir nos connaissances des interactions complexes au sein de
ces matériaux, révélant des informations précieuses sur leurs applications potentielles
dans le domaine du magnétisme et de la thermodynamique.

Dans cette étude, nous considérons un systeme magnétique décrit par ’hamiltonien H

[121] qui est donné par I'expression suivante en notation plus formelle :

H=-0Y, . $iSi—hY  SiS—hY,S, (3.1)

Ou les termes (i,7), et (i,7), représentent respectivement les interactions entre les
premiers voisins les plus proches et les deuxiemes voisins les plus proches. Les constantes
J1 et Jy correspondent aux couplages d’échange magnétique entre les atomes Mn pour
les premiers et les deuxiemes voisins, respectivement. Le parametre h représente le
champ magnétique externe appliqué a tous les sites du systeme.

Pour réaliser les simulations Monte Carlo (MCs), I'algorithme Metropolis a été employé.
Les conditions aux limites cycliques ont été appliquées au réseau, et les configurations
ont été générées en parcourant séquentiellement le réseau et en effectuant des tentatives
de retournement d’un seul spin.

Le processus de retournement du spin est déterminé par la différence d’énergie entre le
spin considéré et ses voisins. Si cette différence d’énergie est négative, le spin basculera
directement. Sinon, le retournement aura lieu si le nombre aléatoire généré est inférieur
a lexponentielle négative de I’énergie divisée par le facteur de Boltzmann e ##, ou 3
est I'inverse de la température.

Les données ont été générées en effectuant 10° pas de Monte Carlo par tour, en élimi-
nant les 10* premiers pas de Monte Carlo pour atteindre ’équilibre thermique. Par la
suite, des itérations supplémentaires ont été effectuées pour calculer certaines quantités
physiques telles que I’énergie par site, la magnétisation et la susceptibilité magnétique.
Les équations (3.2) a (3.4) fournissent les expressions de 'aimantation totale, de la

chaleur spécifique et de la susceptibilité, respectivement.

1
Cv = s (1)~ (B)?) (33
= g ((m) = m)?) (3.4



Nous définissons [ comme [ = , ou kp représente la constante de Boltzmann,

1
kgT
dont la valeur est fixée & kg = 1.

En recourant a des simulations de Monte Carlo, nous procédons au calcul de 'effet
magnétocalorique grace aux équations (3.5) et (3.6) suivantes :

L’entropie magnétique est définie par I’équation :

hy (OM
AS,, = /h <8T> dh (3.5)

oM
) représente I'aimantation thermique pour un champ ma-

ar

Dans cette expression, (
gnétique h fixe.

La puissance relative de refroidissement (RCP) est exprimée par 1’équation :

Ou dpwpgny désigne la largeur totale a mi-hauteur de la courbe AS,, (7). En complé-
ment, nous étudions les interactions de couplage d’échange .J; et .Jy en utilisant des

calculs de premier principe & T' = 0K, en nous appuyant sur les équations (3.7) et (3.8)

ci-dessous :
Eantl - Efer
J=— 3.7
! $:5; 7, (3.7)
Eant2 - Efer
Jo=—F"——— 3.8
? Sz (38)

Dans le contexte de cette étude, les termes Eyer, Egnt1 €t Egnpo, et représentent res-
pectivement les énergies des configurations ferromagnétiques, antiferromagnétiques de
type 1 et antiferromagnétiques de type 2.

De plus, les valeurs Z; = 8 et Z5 = 6 correspondent au nombre de premiers et seconds

voisins les plus proches pour chaque sous-réseau, respectivement.

3.3 La structure cristalline des composés Mn3AC

(A = In,Ge)

3.3.1 Structures cristalline des composés Mn3InC et MnzGeC

Les composés MnzgAC (A = In,Ge) sont caractérisés par une structure métallique anti-

pérovskite de symétrie Pm—3m. La figure 3.1 présente les cellules unitaires des compo-
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sés MnsInC figure 3.1(a) et Mn3GeC figure 3.1(b), générées a 'aide du logiciel Vesta.
Dans ces structures, 'atome de carbone (C) est localisé a la position (1/2,1/2,1/2),
occupant le centre d'un octaedre d’atomes de Mn, tandis que les atomes de In/Ge se

trouvent a la position (0,0,0). Les constantes de réseau pour les cellules cubiques de

MnsInC et MnyGeC' sont respectivement de 3.992A [10, 11, 165] et 3.8704 (68, 74].

FIGURE 3.1 — La structure cubique anti-pérovskite est adoptée par le composé Mn3zAC,
ou A peut représenter soit In (a), et Ge (b).

3.3.2 Optimisation de la géométrie

3.3.2.1 Intersection des k-points

Afin de déterminer le nombre optimal de k-points qui minimise I'énergie totale du
systeme, une analyse de convergence a été effectuée en utilisant le nombre de points
spéciaux dans la premiere zone de Brillouin. L’objectif était d’étudier le nombre mini-
mum de k-points dans la zone de Brillouin nécessaires pour garantir la convergence de
I’énergie totale.

Pour cette étude, I’énergie totale a été calculée pour différentes valeurs du k-point pour
deux composés, Mn3AC (A = In,Ge). Les résultats ont montré que le k-point optimal
pour minimiser 1’énergie totale était de 10x10x10 pour Mn3InC et de 12 x 12 x 12 pour
MnsGeC'.

Avant de spécifier le nombre minimum de k-points, une étape préliminaire a été réalisée
en déterminant Rk, défini comme le produit du rayon de la plus petite sphere de
rayon moule a muffins (RMT) par I'énergie de coupure de la base d’onde plane kg,
Un parametre R X k4, de 7 a été utilisé pour garantir des calculs précis pour les deux
COMPOSES.

Cette étude a permis de déterminer les valeurs optimales des K-points pour les com-
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posés MnzInC et Mn3GeC', qui minimisent ’énergie totale du systeme. Ces résultats
fournissent des informations essentielles pour comprendre et optimiser la géométrie de

ces matériaux.

3.3.2.2 Corrélation entre 1’énergie totale et le volume

Dans le but d’élucidation la structure d’équilibre des composés MnzAC (A = In,Ge),
une approche minutieuse d’optimisation géométrique a été entreprise sur leurs struc-
tures expérimentales. Cette optimisation a été étudiée en utilisant 'approximation
GGA, une méthode couramment employée pour les calculs de structures électroniques
avanceés.

Pour trouver le volume d’équilibre, ’énergie totale minimale a été calculée pour diffé-
rentes valeurs de volume, en maintenant les parametres du réseau a, b et ¢ constants,
exprimés en A. L’objectif était de chercher la configuration qui minimise I’énergie totale
en fonction du volume V' (voir figure 3.2). Ce processus itératif d’optimisation structu-
rale a été répété jusqu’a atteindre une convergence fiable des résultats. Cette approche
méthodique et rigoureuse a permis de caractériser de maniére précise la configuration
la plus stable des composés Mn3AC (A = In,Ge), fournissant ainsi des informations
essentielles sur leur comportement structural a 1’état d’équilibre. En somme, I'optimi-
sation géométrique des structures a été menée avec soin afin d’obtenir des conclusions

significatives et fiables pour ces composés particuliers.
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FIGURE 3.2 — Variation de I'Energie Totale concernant le Volume pour les composés
MnsInC (a) et Mn3GeC' (b) basée sur I’Approximation GGA.

Le tableau 3.1 suivant présente une analyse comparative des parametres expérimentaux

et calculés, a savoir la constante de réseau (a) et le volume, pour les composés MngzInC
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et Mn3GeC' en utilisant 'approximation GGA. Les parametres de réseau optimisés
obtenus par des simulations informatiques présentent un niveau remarquable d’accord
avec les résultats expérimentaux, validant la précision et la fiabilité de 'approche GGA
dans ce contexte.

De plus, la congruence entre les résultats calculés et expérimentaux confirme la robus-
tesse de la méthode GGA pour décrire avec précision les propriétés structurales des
matériaux Mns3InC et MnsGeC'. Cet accord souligne en outre la capacité de 'approxi-
mation GGA a fournir des informations précieuses sur le comportement de ces composés
au niveau atomique. L’alignement étroit entre les parametres calculés et expérimen-
taux renforce notre confiance dans l'utilisation de la méthode GGA pour étudier les
caractéristiques structurelles et les propriétés de ces composés dans divers domaines de
recherche et d’application.

TABLE 3.1 — Représentation tabulaire des parametres de réseau Expérimentaux et Op-
timisés pour le GGA.

Volume V(A?) Parameétre a(A)

MnszInC 58,77 3,838
Expérimental MnsInC [10, 11], 63,61 3.002
p MnzGeC' [74] 57,96 3,870

3.4 Résultats et explications

3.4.1 Etude des Propriétés Electroniques des Carbures Anti-
pérovskites a base de Mn : MnzInC

3.4.1.1 Structure Energétique de la Bande

Le composé MnzInC figure 3.1(a), de nature anti-pérovskite, a été soumis a une ana-
lyse approfondie de sa structure de bande électronique. Pour cela, nous avons utilisé
Iapproximation GGA et effectué des calculs dans la zone de Brillouin en utilisant
des directions de symétrie élevées. Les résultats de cette étude ont été obtenus pour
les canaux de spins Majoritaire "up” et Minoritaire "Down” respectivement, et sont
présentés dans la figure 3.3(a) et 3.3(b).

Notre investigation a révélé un caractere métallique clair pour le composé MnzInC'.

Plus particulierement, nous avons observé un croisement de bandes autour du niveau
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de Fermi 3.3(a’) et 3.3(b’), résultant des électrons de valence provenant des atomes de
Mn. I’étude de la bande de valence a également révélé des informations intéressantes :
dans la région d’énergie inférieure a —6.8eV, les électrons s et p des atomes de In
et C jouent un role prépondérant, aussi bien pour les spins "Down” que "up”. En
revanche, dans la plage d’énergie entre —6.8eV et 2.8¢V, ce sont principalement les
électrons d de 'atome Mn qui contribuent de maniere significative a la structure de
bande électronique.

Ces résultats approfondis sur la structure de bande électronique du composé MnszInC
permettent de mieux comprendre ses caractéristiques électroniques métalliques. En
outre, I'observation des interactions d’électrons entre les atomes constitutifs offre des
perspectives prometteuses pour ’exploitation potentielle de ce matériau dans diverses

applications scientifiques et technologiques avancées.
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FIGURE 3.3 — Structure de Bande de Mn3InC avec Approximation GGA : (a) Spin
Majoritaire, (b) Spin Minoritaire et (a’) et (') Superposition & Fermi (7' = 0K).

3.4.1.2 La densité d’états (DOS)

L’étude se focalise sur I'analyse approfondie de la densité totale d’états (DOS) d'un
matériau renfermant des atomes de Mn, In et C. L’objectif fondamental est de scruter
en détail les contributions spécifiques de chaque atome a la DOS totale, ainsi que
de mettre en lumiere le role crucial des électrons d de Mn dans la mise en place des
propriétés électroniques du matériau. En parallele, il s’agit de saisir pleinement l'impact
de la DOS sur le comportement métallique du matériau.

La figure 3.4(a) met en évidence que 'atome de Mn occupe une place prépondérante
dans la DOS totale, quels que soient les états de spin (up ou down). Cette constata-
tion met en exergue le réle dominant des atomes de Mn dans la détermination des

propriétés électroniques du matériau, tandis que les atomes de In et C' présentent des
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contributions relativement mineures a la DOS globale. Ces derniers semblent donc avoir

une influence moins significative sur le comportement électronique du matériau.

10 3 10 & T
Total dos (b) Total dos
Total Mn = Mn[d]
- Total In ~—— In[p]
Total C — CIrl

DOS (states/eV)

(] 0
Energy(eV) Energy(eV)

FIGURE 3.4 — Analyse électronique de la DOS totale du composé anti-pérovskite MngInC
a une température de T'= 0K.

En creusant davantage dans I'analyse de la DOS de Mn, la figure 3.4(b) révele que
les électrons d de Mn situés dans les régions de valence et de conduction constituent
la principale source de contribution. Ces électrons d de Mn jouent un role clé dans
la compréhension du comportement électronique du matériau, étant directement im-
pliqués dans les liaisons et les interactions avec les atomes voisins. L’importance des
contributions substantielles des électrons d de Mn met ainsi en évidence I'influence ca-
pitale des états de métaux de transition dans la détermination des propriétés générales
du matériau.

Il convient également de se pencher sur la DOS partielle des atomes Mn, In et C avec
leurs orbitales spécifiques, comme illustré dans la figure 3.5(a), (b) et (c). Ces données
révelent que l'orbital d de Mn contribue davantage que 'orbital de valence des atomes
In et C. Cette découverte éclaire le role crucial des électrons d de Mn au niveau de
Fermi, ce qui explique le comportement métallique du matériau. Les états d de Mn
créent une bande d’énergie accessible qui facilite le transport efficace de charges et la

conductivité électrique dans tout le matériau.
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FIGURE 3.5 — Analyse électronique DOS Partiel de composer anti-pérovskites MngInC
a Température T = 0K.

Finalement, 'analyse de spin dans la région de DOS de MnzInC, comme illustrée
de haut en bas, révele que cette région coupe précisément le niveau de Fermi (Er).
Une telle observation confirme la nature métallique du matériau. En effet, la présence
d’états électroniques au niveau de Fermi favorise la conductivité électrique et supporte
la conduction électrique dans tout le matériau.

En conclusion, I’étude détaillée de la densité totale d’états et des contributions spé-
cifiques des atomes Mn, In et C' révele des informations essentielles sur la structure
électronique et le comportement du matériau. Les électrons d de Mn se révelent étre
des acteurs clés dans la détermination des propriétés du matériau. La présence d’états
d de Mn au niveau de Fermi confere au matériau son comportement métallique. Ces
résultats fournissent une compréhension approfondie des propriétés électroniques du

matériau et ouvrent la voie a des avancées technologiques spécifiques.

3.4.1.3 Propriétés magnétiques et magnétocaloriques

Nous avons réalisé une étude approfondie des propriétés magnétiques et magnétoca-
loriques du composé anti-pérovskite métallique MnsInC' en utilisant des simulations
Monte Carlo a des températures non nulles. Pour garantir la précision de nos résul-
tats, nous avons effectué des calculs de premiers principes pour étudier les données
essentielles, telles que le moment magnétique et les interactions d’échange.

Les résultats ont été présentés dans la figure 3.6, ou nous avons tracé les profils de ma-
gnétisation équation 3.2 et de susceptibilité équation 3.2 en fonction de la température.
Il est important de noter que les simulations ont été réalisées en maintenant des va-
leurs fixes des interactions d’échange : J; = 43.85meV et Jy = 37.58meV, sans champ
magnétique externe (H = 07'), ce qui nous a permis de nous concentrer uniquement

sur les propriétés intrinseques du matériau équation 3.7 et équation 3.8.
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FIGURE 3.6 — Variation de 'aimantation et de la susceptibilité en fonction de la tempé-
rature pour le composé MnzInC a champ magnétique H = 07

A basse température, une correspondance intrigante entre la magnétisation et la va-
leur correspondante de ’état de spin a zéro absolu (T' = 0K) est observée lorsque la
valeur du spin (s) est égale a 1. Cette correspondance indique la robustesse du moment
magnétique et la persistance des états magnétiques ordonnés dans les régimes a basse
température.

L’aspect le plus frappant de nos résultats est 'apparition d’un pic significatif a la fois
dans la susceptibilité et autour de la température de Curie T, a environ 270K. Ce
pic caractéristique est révélateur d’une transition de phase magnétique, ou le matériau
subit un changement de son état ferromagnétique ordonné vers un état paramagnétique
désordonné. En dessous de T, les moments magnétiques de Mn3InC' s’alignent de ma-
niére coopérative, entralnant une magnétisation macroscopique nette. Cette propriété
montre que le matériau est magnétique et présente un fort alignement des moments
magnétiques.

Cependant, lorsque la température dépasse T, les fluctuations thermiques deviennent
prédominantes et le systeme perd progressivement son ordre magnétique a longue por-

tée, aboutissant a un état paramagnétique. Dans cet état, les moments magnétiques
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ont moins tendance a s’aligner et le matériau devient plus sensible aux fluctuations
magnétiques externes. Cela se manifeste clairement par le pic dans la susceptibilité,
qui traduit une réponse accrue du matériau a un champ magnétique externe. Plus
précisément, le matériau devient plus facile a magnétiser et présente une plus grande
réactivité a la présence d’un champ magnétique extérieur.

Ces résultats indiquent que la température joue un role crucial dans la transition ma-
gnétique de MnzInC. Lorsque la température augmente, I'énergie thermique perturbe
les interactions magnétiques, ce qui entraine une perte progressive de 1’'ordre magné-
tique. La compréhension de ce comportement revét une importance cruciale pour ex-
ploiter pleinement les propriétés magnétiques du matériau MnsInC et pour explorer
ses applications prometteuses dans des domaines tels que la spintronique, le stockage
de données et la magnéto-calorimétrie. Une analyse approfondie de ces aspects éner-
gétiques est donc essentielle pour évaluer pleinement le potentiel magnétocalorique
de ce matériau et déterminer sa pertinence dans les technologies de refroidissement
magnétique.

L’étude de la susceptibilité et de la magnétisation de MnsInC' a différentes tempéra-
tures a révélé une transition de phase magnétique autour de la température de Curie
T.. En dessous de T, le matériau présente un fort alignement magnétique et une ma-
gnétisation nette, tandis qu’au-dessus de T, il devient plus sensible aux fluctuations
magnétiques externes. Ces découvertes sont d’une importance cruciale pour comprendre
et exploiter les propriétés magnétiques de ce matériau prometteur.

En conséquence de notre simulation de Monte Carlo, nous avons réussi a déterminer
avec succes la température de Curie du composé anti-pérovskite MnzInC' et les valeurs
obtenues sont présentées dans le tableau 3.2. Remarquablement, notre température de
Curie calculée correspond étroitement aux données expérimentales, démontrant ainsi
la fiabilité et la précision de la méthode de simulation.

TABLE 3.2 — Confrontation des températures critiques expérimentale et simulée de com-
pose anti-pérovskite MnsInC

Etude MC
expérimentale simulation
Température de Curie 7. du 272 10, 11] 970 K

composé de MnzInC

L’accord entre la simulation de Monte Carlo et les résultats expérimentaux signifie

la robustesse de notre approche pour prédire la température de Curie de ce composé
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anti-pérovskite spécifique. Ce résultat renforce notre confiance dans l'utilisation des
simulations de Monte Carlo comme outil précieux pour étudier les propriétés magné-
tiques des matériaux.

En utilisant la méthode de Monte Carlo, nous avons pu obtenir des informations sur
le comportement thermique et magnétique de MnsInC' éclairant ainsi ses applications
potentielles dans divers domaines technologiques. De plus, 'accord entre nos calculs
et les mesures expérimentales implique que 'ordre magnétique du composé peut étre
bien compris et prédit, offrant des orientations précieuses pour des études ultérieures
et des applications technologiques potentielles.

Il convient de noter que la température de Curie est un parametre essentiel qui ca-
ractérise la transition de phase magnétique des matériaux. La concordance entre nos
simulations et les données expérimentales suggere que MnsInC peut présenter un com-
portement magnétique cohérent sur une plage de températures, en faisant un candidat
intrigant pour les futures recherches dans le domaine des matériaux magnétiques et de
la spintronique.

La figure 3.7 présente la dépendance en température de ’entropie magnétique | —
AS,,| du matériau MnzInC sous l'influence de différents champs magnétiques, H =
1T, 3T et 5T. L’entropie magnétique —AS,,, est une propriété essentielle pour décrire
I’effet magnétocalorique du matériau anti-pérovskite étudié équation 3.5.

Les résultats montrent que 'entropie magnétique | — AS,,| reste négative sur l'en-
semble de la plage de température étudiée, révélant ainsi un effet magnétocalorique
remarquable dans ce matériau. Cet effet est prometteur pour les applications de réfri-
gération magnétique.

De plus, il est observé que 'amplitude de I'entropie magnétique | — AS,,| augmente
progressivement avec I'augmentation de l'intensité du champ magnétique (H). Cette
augmentation suggere que les propriétés de refroidissement du matériau peuvent étre
améliorées en appliquant des champs magnétiques plus puissants. Ainsi, le matériau
MngzInC présente un potentiel intéressant pour réaliser un refroidissement efficace a
des températures supérieures a la température ambiante, ce qui est particulierement

bénéfique pour les systemes de réfrigération avancés.
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FIGURE 3.7 — Comportement d’entropie magnétique | — AS,,| de MnzInC en fonction
de la température pour différents champs magnétiques H = 1.07"; 3.07 et 5.07.

Notamment, a H = 5T, I'entropie magnétique | — AS,,| atteint une valeur maximale
impressionnante d’environ 9.33.J/kg.K. Ce résultat démontre la capacité du matériau
a fournir une performance de refroidissement optimale a cette intensité spécifique de
champ magnétique. Cette capacité de refroidissement élevée offre des perspectives pro-
metteuses pour le développement de systemes de réfrigération magnétique hautement
performants.

En résumé, la figure 3.7 met en évidence I'importance de I'entropie magnétique |—AS,,|
dans le matériau MnsInC' en lien avec son effet magnétocalorique. Les résultats dé-
montrent clairement la pertinence de ce matériau pour des applications de refroidisse-
ment innovantes, ouvrant ainsi la voie a des avancées significatives dans le domaine de
la réfrigération magnétique.

Le pouvoir de refroidissement relatif (RCP) est un parametre essentiel utilisé pour éva-
luer et sélectionner des réfrigérants magnétiques potentiels en fonction de leur capacité
a transférer efficacement la chaleur dans un cycle de réfrigération idéal [149, 166-168].
Dans cette étude, nous avons examiné le RCP du composé MnszInC en fonction de

différentes intensités de champ magnétique externe (17°, 3Tet5T"). Les résultats, comme
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le montre la figure 3.8, ont révélé une dépendance significative du RCP en fonction de

la force du champ magnétique externe H (voir équation 3.6).
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FIGURE 3.8 — Changements du pouvoir de refroidissement relatif (RCP) en fonction de
la force du champ magnétique H pour le Matériau anti-pérovskite MnsIinC.

Il est intéressant de noter une augmentation réguliere et remarquable du RCP avec
’augmentation de la force du champ magnétique externe. A 1.07", le RCP présentait une
certaine valeur, mais avec une augmentation du champ magnétique a 3.07" et 5.07, le
RCP a montré une augmentation substantielle, atteignant une valeur impressionnante
de 655.J/kg a H = 5T. Ces résultats suggerent que des forces de champ magnétique plus
élevées peuvent considérablement améliorer la capacité de refroidissement du matériau,
en faisant un candidat prometteur pour des applications de réfrigération magnétique
efficaces.

En approfondissant les mécanismes sous-jacents, nous avons constaté que la dépen-
dance du RCP par rapport au champ magnétique externe (H) est étroitement liée
aux interactions d’échange entre les atomes de Mn dans le composé. Ces interactions
jouent un roéle crucial dans la détermination des propriétés magnétocaloriques du ma-
tériau, qui, a leur tour, affectent le changement d’entropie magnétique équation 3.5.
Par conséquent, les valeurs de RCP plus élevées observées a des forces de champ ma-

gnétique élevées peuvent étre attribuées a un changement d’entropie magnétique plus
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important causé par des interactions d’échange plus fortes.

Notre étude sur le comportement du RCP de MnzInC' fournit des informations pré-
cieuses pour la sélection et la conception de matériaux réfrigérants magnétiques. La
corrélation entre le RCP et le champ magnétique externe, ainsi que son lien sous-jacent
avec les interactions d’échange, ouvrent des perspectives passionnantes pour les progres

futurs dans la technologie de réfrigération magnétique.

3.4.2 Etude des Propriétés Electroniques des Carbures Anti-
pérovskites a base de Mn : MnsGeC

3.4.2.1 Structure Energétique de la Bande de composé Mn;GeC

Cette section est consacrée a I’étude des propriétés électroniques d’un composé anti-
pérovskite a base de Mn, Mn3GeC' (représenté dans la figure 3.1(b)). La structure
de bande a été déterminée a l'aide de la méthode de la théorie de la fonctionnelle
de la densité DFT, en utilisant le code Wien2k, et les résultats sont présentés dans
les figures 3.9. Ces figures révelent que la structure de bande obtenue a partir des
électrons de spin Majoritaire (Spin-up) figure 3.9(a) et de spin Minoritaire (Spin-down)
3.9(b) présente des caractéristiques métalliques. Cela suggere que le composé pourrait
présenter des propriétés conductrices, ce qui le rend potentiellement intéressant pour
diverses applications électroniques.

Les calculs ont été effectués en utilisant ’approximation du gradient généralisé (GGA)
le long des directions de symétrie élevées de la zone de Brillouin. Le GGA est une
méthode d’approximation largement utilisée en DFT, offrant un bon équilibre entre

précision et efficacité computationnelle.
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FIGURE 3.9 — Représentation de la structure de bande de Mn3GeC avec I'approximation
GGA, (a) Spin Majoritaire, (b) Spin Minoritaire Superposition au niveau de Fermi a
T=0K.

Autour du niveau de Fermi (Ey), des croisements de bande intrigants sont observés,
provenant des électrons de valence des atomes de Mn. Ce phénomene peut influencer
de maniere significative le comportement électronique du composé et contribuer a ses
propriétés uniques.

Remarquablement, en se concentrant sur la bande de valence, une distinction intéres-
sante apparait dans la plage d’énergie inférieure a —4el. On constate que les états
sont principalement composés d’orbitales s et p, provenant respectivement des atomes
Germanium (Ge) et de carbone (C), pour les états spin-up et spin-down. Cela indique
I'implication a la fois de 'Ge et du C dans la contribution a la structure électronique
du composé.

Inversement, dans la plage d’énergie entre —4eV et 4eV, la bande est principalement
composée d’orbitales d du manganese (Mn). Cette découverte met en évidence le rdle
important des orbitales de Mn dans la détermination du comportement électronique
dans cette plage d’énergie.

Dans I'ensemble, ces résultats suggerent que MnzGeC' présente des propriétés électro-
niques intrigantes avec des applications potentielles dans le domaine des dispositifs et
matériaux électroniques. Comprendre I'interaction complexe entre les différentes contri-
butions orbitales de Mn, Ge et C' peut ouvrir la voie a I’exploitation de ces propriétés
pour des avancées technologiques spécifiques. Des investigations expérimentales sup-
plémentaires pourraient compléter ces résultats théoriques et offrir des perspectives
plus approfondies sur le comportement électronique du composé, contribuant ainsi a

son utilisation pratique dans diverses applications électroniques.
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3.4.2.2 Densité des Etats Electroniques (DOS) de composé MnsGeC

Les graphiques de densité d’états (DOS) pour MnzGeC sont représentés dans la Figure
38. Les figures 3.10(a) et (b) montrent clairement que la contribution prédominante au
DOS total provient de I'atome Mn dans les états de spin-up et de spin-down, tandis
que les atomes Ge et C' présentent des contributions plus faibles au DOS, également

dans les deux états de spin, comme on peut le voir sur les figures 3.10(a) et (b).
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FIGURE 3.10 — Analyse électronique de la DOS totale du composé anti-pérovskite
MnzGeC' a une température de T' = 0K.

Une observation intéressante issue de ces graphiques est que le DOS de Mn est princi-
palement influencé par les orbitales Mn—d dans les régions de valence et de conduction
(voir 3.10(b)). Cela indique que les propriétés électroniques de Mn3GeC' sont signifi-
cativement influencées par les atomes de Mn et leurs configurations électroniques.

En analysant les DOS partiels (voir figure 3.11) et totaux au niveau de Fermi, nous
pouvons déduire que les états électroniques proches de Fy sont principalement déter-
minés par l'occupation des orbitales d du métal de transition Mn. Cela suggere que
Mmn joue un role crucial dans la structure électronique du composé et ses propriétés

conductrices.
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FIGURE 3.11 — Analyse électronique de la DOS partielle de 'atome Mn dans le composé
anti-pérovskite Mns3GeC' a une température T' = 0K.

Une autre observation cruciale provenant des valeurs du DOS a £y comme le montrent
les figures 3.10 et 3.11 est que Mn3GeC possede des caractéristiques métalliques. La
présence d’états a E'y implique la disponibilité de porteurs de charge mobiles, et com-
binée aux contributions du DOS observées des atomes de Mn, elle confirme la nature
métallique du composé.

De plus, la nature asymétrique des graphiques DOS de spin-up et spin-down indique
le comportement magnétique de MnzGeC'. Cela pourrait étre attribué aux électrons
polarisés par spin dans les orbitales d de Mn, suggérant le potentiel d’ordre magnétique
et de propriétés magnétiques dans ce composé.

Dans l’ensemble, les graphiques DOS fournissent des informations précieuses sur les
propriétés électroniques et magnétiques de Mns3GeC', mettant en évidence le role signi-
ficatif des atomes de Mn dans la formation de sa structure électronique et confirmant
sa nature métallique et magnétique. Ces découvertes contribuent a une meilleure com-
préhension des applications potentielles du matériau dans le domaine de la physique

de la matiére condensée et des sciences des matériaux.
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3.4.2.3 Propriétés magnétiques et magnétocaloriques

Les propriétés magnétiques du MnsGeC' ont été minutieusement étudiées a l'aide de
simulations de Monte Carlo sur une plage de températures.

La figure 3.12 présente I'aimantation (voir équation 3.2) et la susceptibilité (voir équa-
tion 3.4) en fonction de la température, avec des valeurs fixes des couplages d’échange
magnétique (J; = 63.25meV) et (Jo = 39.72meV’) dérivées de calculs de la théorie
DFT, en I'absence d’un champ magnétique externe. I.’aimantation montre une excel-
lente correspondance avec 1’état de spin correspondant, en particulier a zéro absolu
(T' = 0K), ou les spins s’alignent parfaitement avec une valeur de spin (S = 1). Cette
découverte indique un ordonnancement magnétique robuste et confirme la stabilité

magnétique du composé a des températures extrémement basses (voir tableau 3.3).
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FIGURE 3.12 — Le comportement de 'aimantation et de la susceptibilité en fonction de
la température de MnsGeC pour h = 07

De plus, la courbe de susceptibilité présente un pic proéminent autour de 7, = 335K,
indiquant une transition de phase vers un état ferromagnétique (voir figure 3.12). A
cette température critique, le systeme subit une transformation ot les moments magné-
tiques s’alignent dans la méme direction, entrainant une aimantation macroscopique.

Ce comportement correspond au concept de température de Curie 7., marquant la
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température a laquelle un matériau ferromagnétique subit une transition vers un état
paramagnétique en raison des fluctuations thermiques. L’accord entre la valeur simulée
de T, de 335K et la température de Curie observée expérimentalement, 7, = 330K
[12, 160] (voir tableau 3.3), confirme davantage la précision des simulations de Monte
Carlo et conforte la validité de I'approche théorique utilisée dans cette étude.

TABLE 3.3 — Paramétres a(A) et température de Curie Tc & H=0.0 T) ainsi le moments
magnétiques de composer Mn3GeC' calculer par DFT.

a(A) Température de Curie 7-(K) Le moment magnétique (uB)
Optimisé Expérimental (MCs) Expérimentale Mn Ge C Total
3,776 3,870 [68, 74] 335 330 [12, 160] 1,039 -0,121 -0,096 3,012

En résumé, les simulations de Monte Carlo fournissent des informations précieuses
sur les caractéristiques magnétiques du Mns3GeC'. Les courbes d’aimantation et de
susceptibilité en fonction de la température offrent une compréhension approfondie de
la transition de phase magnétique du composé et établissent de maniere indubitable sa
nature ferromagnétique. Ces découvertes contribuent grandement a notre connaissance
des matériaux magnétiques, ouvrant des perspectives pour des applications potentielles
dans des domaines tels que la spintronique et le stockage de données magnétiques.

Dans notre étude sur les propriétés magnétocaloriques, en particulier sur I'entropie
magnétique, les résultats de la figure 3.13 indiquent que le changement maximal d’en-
tropie magnétique, AS, est attendu autour de la température critique du systeme, T..
Il est essentiel de noter que cette température critique est cruciale pour maximiser le

changement d’entropie magnétique.
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FiGure 3.13 — Changement d’entropie magnétique du composé MnsGaC' en fonction
de la température sous différents champs magnétiques de 1.07, 3.07T et 5.07.

De plus, nous avons constaté que 'amplitude de | — AS,,| augmente avec I’application
d’un champ magnétique externe, H. Cette observation suggere que l'utilisation d’un
champ magnétique peut améliorer de maniere significative 'effet magnétocalorique
dans le systeme.

En ce qui concerne le composé MnsGeC', nous avons observé que dans la plage de
champ magnétique de 1.07, 3.0T et 5.07, le | — AS,,| maximal atteint 10,937.J/kg. K
a 5.07". Ce résultat met en évidence I'importance de la plage de champ magnétique
pour obtenir 'effet magnétocalorique le plus élevé possible dans le composé.

Il est crucial de noter que la valeur de | — AS| obtenue dans notre étude 10,937.J/kg. K
a 5.07 est inférieure a celle rapportée par Petcharski et Gschneidner [169, 170] (AS =
18,5.J/kg.K). Cette comparaison souligne I'importance de comprendre et de contro-
ler les parametres expérimentaux pour obtenir des performances optimales dans les
matériaux magnétocaloriques.

En outre, nous avons remarqué que le signe de | — AS| est positif. Cette observation
est essentielle car elle indique que 'application d’un champ magnétique étend ’entro-
pie dans I'état ferromagnétique. Cette propriété est intéressante du point de vue des

applications potentielles des matériaux magnétocaloriques.
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En ce qui concerne le composé MnzGeC', sa composition a base d’éléments 3d offre un
avantage significatif en termes de cofits de matieres premieres par rapport aux composés
a base d’éléments des terres rares, tels que Gds(Geg, Siz) [169]. Cette remarque suggere
que 'utilisation de composés d’éléments 3d peut étre une voie prometteuse pour dé-
velopper des matériaux magnétocaloriques plus économiques sans compromettre leurs
performances.

En résumé, nos résultats indiquent que la température critique du systeme, la plage
de champ magnétique, et la composition des matériaux sont des facteurs cruciaux a
prendre en compte pour concevoir des matériaux magnétocaloriques efficaces et écono-
miquement avantageux. Ces découvertes peuvent ouvrir de nouvelles perspectives pour
le développement de technologies magnétocaloriques innovantes dans divers domaines.
A la fin de notre étude, nous nous sommes penchés sur l'investigation d’une propriété
essentielle pour les matériaux magnétocaloriques, a savoir le Coefficient de Puissance
de Réfrigération (RCP). Cette propriété joue un role crucial dans la détermination de
I’efficacité du refroidissement magnétique de tels matériaux. Pour évaluer le RCP, nous
avons mesuré la magnitude de ASys,, (comme indiqué dans I’équation (3.5) et 3.6)
ainsi que sa largeur a mi-hauteur (0Tpwpar) [171, 172]. De plus, nous avons examiné
la dépendance du (RCP) par rapport a champ magnétique H pour différentes valeurs
de AH (1.07,3.0Tet5.0T"), en particulier dans le composé magnétocalorique Mn3GeC
(voir figure 3.14).
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FIGURE 3.14 — Influence du champ magnétique sur le Coefficient de Puissance de Réfri-
gération (RCP) du composé Mn3GeC.

Nos analyses ont révélé des résultats captivants, en particulier lors de la comparaison
entre les composés Mn3GeC, et MnsInC, a un champ magnétique de 5.07. Le RCP
pour Mn3GeC, a atteint une valeur impressionnante de 703, 53.J/kg (figure 3.14), sur-
passant nettement le RCP de MnzInC, qui s’'établissait a 655.J/kg (figure 3.8). Cette
différence remarquable peut étre attribuée a la présence d’un ASy;,, relativement grand
et d'une FWHM étendue dans MnsGeC'.

De plus, notre étude a révélé que les valeurs de RCP augmentaient de maniere cohérente
et monotone avec l'amplitude croissante du champ magnétique, confirmant ainsi le
comportement typique des réfrigérants magnétiques. Pour optimiser le RCP, nous avons
exploré le potentiel d'utilisation d’éléments divalents ou trivalents appropriés, tels que
le Ge, le Ga, le Zn et le Sn [173, 174], afin d’améliorer davantage les performances
magnétocaloriques du matériau.

L’exceptionnel effet magnétocalorique étendu observé dans MnsGeC' pour les faibles
champs magnétiques en fait un candidat tres prometteur pour des applications de
réfrigération magnétique au-dessus de la température ambiante. Ces résultats revétent
une grande importance pour divers secteurs industriels, notamment 'aérospatiale, la

métallurgie et la technologie automobile, ouvrant ainsi la voie a des technologies de
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refroidissement plus efficaces et respectueuses de I’environnement pour ’avenir.
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4.1 Introduction

Dans le domaine de la science des matériaux, les composés anti-pérovskites ont émergé
en tant que classe captivante, présentant une multitude de propriétés physiques uniques
et intrigantes qui les distinguent de leurs homologues pérovskites. Ces matériaux ont
suscité une attention considérable pour leurs applications potentielles, notamment en
tant qu’électrolytes dans les batteries a 1’état solide [175, 176]. Les composés anti-
pérovskites sont désignés par la formule chimique M3AX, ou M représente un métal
de transition, A symbolise soit un élément métallique soit un élément semi-conducteur,
et X représente un élément léger interstitiel [176, 177]. Cette disposition distinctive
conduit a une structure cristalline caractérisée par des atomes de M occupant les
coins d’un cube, des atomes de X résidant aux centres des faces, et des atomes de A
positionnés au centre du corps [176].

La formation d’une structure anti-pérovskite est influencée non seulement par la compo-
sition chimique du composé, mais également par les tailles relatives des rayons ioniques
des constituants [176]. Cette contrainte intrigante trouve son expression dans le facteur
de tolérance de Goldschmidt, un parametre déterminé par les rayons des ions A, M et
X [176]. Les anti-pérovskites se trouvent naturellement dans divers minéraux, notam-
ment la (sulphohalite, galeite, schairerite, kogarkoite, nacaphite, arctite, polyphite, et
hatrurite) [176].

A noter particuliérement parmi ces composés anti-pérovskites, les nitrures de man-
ganese Mn3zAN, qui présentent des effets de magnétovolume exceptionnels associés a
des transitions de phase magnétique [178]. Ces matériaux affichent une réponse re-
marquable aux variations de température, subissant une séquence de transitions ma-
gnétiques de I'état ferromagnétique a 'état paramagnétique [178, 179]. La famille des
composés anti-pérovskites MnsAN englobe toute une gamme d’éléments A, tels que
Ge, Sn, Zn et Al, contribuant a la polyvalence de ces matériaux [178]. Des études
récentes ont révélé le phénomene unique de polarisation de spin induite par octu-
poOle magnétique en grappe dans les antiferromagnétiques anti-pérovskites, illustrée par
Mn3SnN [14, 175] . De plus, l'exploration de 'effet piézomagnétique, déclenché par
des interactions d’échange frustrées, a conduit a des investigations sur 'induction d’une
aimantation nette dans des états antiferromagnétiques, notamment dans les nitrures
anti-pérovskites a base de manganese [178, 180].

Les matériaux anti-pérovskites ont transcendé leurs origines pour s’établir en tant que
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classe multifonctionnelle de composés aux propriétés diverses et captivantes, faconnées
par leur composition chimique distincte et leur structure cristalline [181]. La manipu-
lation des attributs physiques dans les composés anti-pérovskites peut étre obtenue
par des ajustements de la stoechiométrie, de la substitution d’éléments et d’autres fac-
teurs influents [175]. Ces propriétés sont également scrutées grace a des techniques de
calcul avancées, telles que les calculs de premiers principes, offrant des apercus des
caractéristiques électroniques, magnétiques et magnétocaloriques des matériaux anti-
pérovskites, notamment les remarquables composés MnzAN [70, 182]. De plus, les
explorations expérimentales se sont étendues au domaine des films minces, avec la
croissance et 'analyse de films de Mn3AN contenant des éléments tels que Ni et Sn
[182].

La recherche magnétique qui se déroule au sein du MnzSnN constitue le cceur de
notre étude dans ce chapitre, car ce composé occupe une place centrale au sein de la
fascinante famille Mn3zAN. Il présente quatre phases distinctes tant du point de vue
magnétique que cristallographique. A basse température, il adopte un état fondamen-
tal ferromagnétique, tandis qu’a mesure que la température augmente, une séquence
de transitions magnétiques se déploie, passant d'un état ferromagnétique a un état
paramagnétique.

La corrélation intime entre les phases magnétiques et cristallographiques du Mn3SnN
implique une interaction robuste entre le magnétisme et les structures cristallines, parti-
culierement évidente a températures finies. Ces interactions pourraient étre influencées
par des effets de température. De plus, le Mn3zSnN présente des comportements d’ex-
pansion thermique négative (NTE) lors d’un dopage partiel sur le site-A [183, 184]. Le
coefficient d’expansion thermique du Mn3SnN est remarquablement élevé. Par ailleurs,
les coefficients d’expansion thermique des composés Mn3Zn,_,.Sn,N présentent une
gamme diversifiée d’effets ’'NTE [181, 185].

Mn3SnN, un composé constitué d’atomes d’étain (Sn) et de manganese (Mn), est
devenu un sujet captivant dans le domaine de la science des matériaux et de la physique
de I'état solide en raison de ses propriétés uniques et de son potentiel pour diverses
applications. Fonctionnant en tant que matériau anti-pérovskite, le Mn3SnN subit
une série de phases magnétiques et de transitions a des températures variables [186].
Des études théoriques faisant appel a la théorie de (DFT) et a des simulations de
MCs ont fourni des informations précieuses sur les propriétés structurales, électriques,
thermiques, magnétiques et magnétocaloriques du Mn3SnN, améliorant ainsi notre

compréhension de son comportement et de ses applications potentielles [187].
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La détermination expérimentale de la température de transition de phase ferromagné-
tique du Mn3SnN est d’environ 475K [13, 188]. Des simulations de Monte Carlo ont
en outre validé cette découverte, indiquant une température de transition d’environ
T = 480K pour le Mn3SnN [13]. Ces résultats théoriques et expérimentaux combinés
soulignent I'importance du matériau et servent de motivation pour des explorations
ultérieures.

Les calculs DFT ont joué un réle fondamental dans la prédiction précise d'une large
gamme de propriétés du Mn3SnN. Ces calculs offrent des caractérisations précises de
la structure du réseau, de la bande interdite et des moments magnétiques du composé,
contribuant ainsi & une meilleure compréhension de son comportement [189, 190]. De
plus, des simulations de Monte Carlo ont été utilisées pour explorer I'effet magnétoca-
lorique du Mn3zSnN, englobant sa capacité a subir des variations de température en
réponse a des champs magnétiques fluctuants. Ces résultats de simulation ont enrichi
notre compréhension de la variation maximale de I'entropie magnétique (ASyq.) et du
pouvoir de refroidissement, révélant les applications potentielles du Mn3SnN dans les
systemes magnétocaloriques [190-192].

Les efforts expérimentaux se sont concentrés sur la synthese et la caractérisation du
Mn3SnN pour valider les conclusions théoriques et explorer ses propriétés physiques.
Des échantillons polycristallins de Mn3SnN ont été synthétisés avec succes par le
biais de réactions a I’état solide, en utilisant des poudres de MnoN et de Sn comme
matériaux précurseurs [177].

La caractérisation structurale a été menée a I’aide de techniques telles que la diffraction
des rayons X (XRD), la microscopie électronique a balayage (SEM), la microscopie élec-
tronique en transmission (TEM) et la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
(EDX). Ces méthodes ont confirmé la structure cristalline cubique du Mn3SnN avec
le groupe d’espace Pm — 3m [193, 194].

Pour évaluer le comportement magnétique du Mn3SnN, des mesures de magnétisa-
tion et des analyses des propriétés magnétiques dépendantes de la température ont été
réalisées. Ces études expérimentales ont permis d’obtenir des informations sur la tran-
sition de phase ferromagnétique a paramagnétique du MnzSnN et ont démontré son
potentiel pour les applications spintroniques, de stockage magnétique et de capteurs
magnétiques [188, 195].

Les comparaisons entre les prédictions théoriques et les résultats expérimentaux ont
souligné la cohérence et la fiabilité des modeles théoriques utilisés [188]. Notamment,

la configuration ferromagnétique avec polarisation de spin antiparalléle des atomes de
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Mn a été observée, validant ainsi les attentes théoriques [188, 196]. Cependant, cette
étude se concentre sur la transition de phase ferromagnétique a paramagnétique avec
polarisation de spin parallele [188].

L’étude du Mn3SnN a progressé grace aux calculs théoriques utilisant la théorie de
(DFT) et de simulations (MCs). Ces méthodes de calcul ont fourni des informations
précieuses sur les propriétés et le comportement du MnzSnN. Cependant, malgré ces
avancées computationnelles, certaines difficultés et questions sans réponse persistent,
alimentant la recherche continue dans ce domaine.

Un défi important réside dans la synthese de monocristaux de haute qualité de Mn3SniV,
qui sont essentiels pour une caractérisation complete et des mesures précises des pro-
priétés. La qualité des cristaux a un impact direct sur la fiabilité et la précision des
données expérimentales. Les défauts, les impuretés et les imperfections structurelles
dans les cristaux peuvent introduire des incertitudes dans les propriétés mesurées et
entraver l'interprétation des résultats expérimentaux. Par conséquent, il est crucial
d’optimiser les parametres de synthese et les techniques de croissance pour réduire les
défauts cristallins et améliorer la qualité cristalline des échantillons de Mn3SnN. En
agissant ainsi, les chercheurs peuvent obtenir des données plus fiables et reproductibles,
facilitant une compréhension plus approfondie des propriétés du matériau [197].

De plus, la détermination de la structure cristalline précise de Mn3SnN revét une
importance capitale. Cela englobe 'arrangement des atomes de Sn et de Mn au sein
de la maille unitaire, un facteur crucial pour dévoiler les propriétés fondamentales
du matériau et faciliter les calculs théoriques avancés. Malheureusement, 1’état actuel
concernant la structure cristalline de Mn3Sn/N demeure non résolue. Des résultats
contradictoires ont été rapportés dans diverses études, créant un état d’ambiguité. Il
est impératif de résoudre cette disparité et d’établir la structure cristalline définitive, car
cela contribue significativement a ’avancement de notre compréhension de MnzSnN
[198]. Ces défis soulignent la nécessité de poursuivre les efforts de recherche pour ex-
ploiter pleinement le potentiel de Mn3SnN dans diverses applications, notamment la
spintronique, la réfrigération magnétique et les technologies émergentes.

Une compréhension globale de la structure cristalline de Mn3SnN, conjuguée a des me-
sures expérimentales minutieuses et a des calculs théoriques précis, servira de catalyseur
pour la conception et le développement de dispositifs et de systemes innovants basés sur
Mn3SnN. Cette exploitation de ses propriétés distinctives revét des implications pra-
tiques dans diverses applications [197]. Les perspectives de Mn3SnN s’étendent & des

domaines tels que la spintronique, la réfrigération magnétique et au-dela. L’association
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d’investigations théoriques utilisant des calculs de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT) et de simulations de Monte Carlo, conjointement avec la synthese et
la caractérisation expérimentales, a enrichi de maniére significative notre connaissance
des caractéristiques structurelles, électriques, thermiques, magnétiques et magnétoca-
loriques de Mn3SnN.

Le chapitre se fixe pour objectif principal sur une exploration approfondie des carac-
téristiques structurales, électroniques, magnétiques, magnétocaloriques et thermoélec-
triques inhérentes a la structure anti-pérovskite du Mn3SnN. Les sections qui suivent
dissequent en détail les diverses approches de calcul, a savoir les calculs ab-initio ainsi
que la méthode de Monte Carlo. En fin de compte, la troisiéme section s’engage dans
une analyse minutieuse des conclusions et des arguments, conduisant a une synthese

exhaustive des résultats issus de cette investigation.

4.2 Application de la Modélisation (DFT) et de la
simulation (MCs)

4.2.1 Meéthode de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Dans cette étude approfondie, nous avons examiné en détail le matériau a base de Mn,
Mn3zSnN, en utilisant une approche scientifique appelée Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT) [92, 106]. Cette méthode nous permet de comprendre comment les
électrons se comportent dans les matériaux et nous aide a calculer diverses propriétés.
Pour mener a bien ces analyses, nous avons utilisé un outil informatique puissant
appelé Wien2k [108], reconnu pour modéliser avec précision la structure électronique
des matériaux.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité est un cadre qui nous permet d’étudier
différents aspects des matériaux, tels que leur structure, leur comportement électro-
nique, leur magnétisme et leurs propriétés thermoélectriques, en examinant comment
les électrons interagissent a l'intérieur d’eux.

Pour mener nos recherches, nous avons choisi le code Wien2k et utilisé une méthode
appelée "full-potential linearized augmented plane wave' (FPLAPW) [198], qui nous
aide a décrire en détail la structure électronique des cristaux. Cette méthode divise le
cristal en parties distinctes des spheres atomiques et des ondes planes et veille a ce que

le potentiel a I'intérieur de ces spheres soit traité avec précision. Cette représentation
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précise de la structure électronique est cruciale pour notre analyse.

La méthode FPLAPW, intégrée a Wien2k, incorpore une technique appelée "approxi-
mation du gradient généralisé" (GGA) [86]. Cette technique prend en compte les effets
d’échange-corrélation, qui sont importants pour comprendre comment les électrons in-
teragissent les uns avec les autres. La GGA améliore les approximations précédentes et
fournit une meilleure description de ces interactions.

Le matériau que nous avons étudié, le Mn3zSniN, a une structure cristalline cubique,
comme illustré dans la figure 4.1(a). La taille du cristal, appelée constante de réseau,
a été déterminée expérimentalement a 4, 0598 A [13, 178]. Cette structure cristalline
appartient a un groupe spatial spécifique, désigné par Pm3m [178], ce qui indique un
agencement cubique régulier avec des angles mesurant tous 90 degrés.

En effectuant des calculs, nous avons déterminé avec précision les positions des atomes
a l'intérieur du composé MnzgSnN [72]. Les atomes de manganese (Mn) sont situés
aux coordonnées (0,0.5,0.5), (0.5,0,0.5) et (0.5,0.5,0). L’atome d’étain (Sn) occupe la
position (0,0, 0), tandis que 'atome d’azote (N) est situé a (0.5,0.5,0.5). Ces positions
atomiques précises sont essentielles pour nos calculs précis des propriétés électroniques
et magnétiques du composé.

Nous avons également examiné les caractéristiques électroniques et magnétiques du
Mn3SnN en calculant les moments magnétiques des atomes individuels de Mn, Sn
et N [199], comme illustré dans le tableau 4.1. L’analyse de la distribution et de !'in-
tensité de ces moments magnétiques nous fournit des informations précieuses sur le
comportement du composé et ses applications potentielles.

Nous avons mené une étude sur les interactions de couplage d’échange (.J;;) au sein du
composé anti-pérovskite a base de Mn. Les calculs ont révélé les valeurs des constantes
de couplage d’échange : J; = 98,28meV et Jy = 53,01meV (voir la figure 4.1(b)). Ces
interactions jouent un role crucial dans la compréhension du comportement magnétique
du composé et de ses applications potentielles [199].

Pour assurer la précision et la fiabilité de nos calculs, nous avons utilisé une grille de k-
points dense de 10 x 10 x 10, couvrant I’ensemble de la zone de Brillouin [200]. La zone
de Brillouin, une représentation mathématique de la périodicité du réseau cristallin, est
essentielle pour décrire avec précision les propriétés électroniques des matériaux. Notre
grille de k-points choisie a permis un échantillonnage complet de la zone de Brillouin,
confirmant la validité et la robustesse de nos résultats calculés.

Notre étude approfondie a utilisé ’approche de la théorie fonctionnelle de la densité et

le code Wien2k pour étudier le composé Mn3SnN. Notre objectif était de comprendre
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ses caractéristiques structurales, électroniques, magnétiques et thermoélectriques. En
utilisant la méthode FPLAPW sous 'approximation GGA, nous avons modélisé avec
précision la structure électronique du composé et pris en compte les effets d’échange-
corrélation.

Nous avons déterminé des aspects clés tels que la structure cristalline, les parametres
de réseau a(A), les positions atomiques et les moments magnétiques (voir tableau 4.1),
tout en calculant les interactions de couplage d’échange. En utilisant une grille de k-
points dense, nous avons établi une base solide pour des calculs précis dans I’ensemble

de la zone de Brillouin. Cette analyse complexe a fourni des perspectives précieuses sur

le comportement et les applications potentielles du composé a base de Mn, Mn3zSnN.

4.2.2 Simulation de Monte Carlo (MCs)

La simulation de Monte Carlo représente une technique informatique puissante large-
ment utilisée pour la modélisation et 'analyse de systemes complexes, principalement
dans le domaine de la physique de la matiére condensée. Dans le contexte du modele
d’Ising, les simulations de Monte Carlo jouent un role essentiel dans I'exploration des
comportements des systemes magnétiques. Le modele d’Ising, un cadre mathématique,
est utile pour décrire les propriétés magnétiques des matériaux, en mettant particulie-
rement ’accent sur les systemes ferromagnétiques. Ce modele simplifie les interactions
entre les spins magnétiques en considérant des états binaires, ou chaque spin peut étre
soit "Up” soit "Down” [201, 202].

Dans le cadre de notre étude, nous utilisons le modele d’Ising pour explorer la disposi-
tion magnétique centrée autour du sous-réseau de manganese. Nous prenons en compte
les cations Mn3 ayant des spins notés S = 3/2 [203, 203]. Ces cations présentent des
valeurs de spin potentielles de £3/2 et +1/2. L’hamiltonien régissant le systéme, en

supposant le modele d’Ising, peut étre succinctement exprimé comme suit :

H=—RY ., SiSi—hY,  Si- Wy s, (4.1)

Dans ce contexte, le premier terme représente l'interaction entre les premiers voisins
les plus proches, désignés par (i, 7),, tandis que le deuxiéme terme décrit I'interaction
entre les seconds voisins les plus proches, notés (i, j),. Le troisieme terme prend en
compte l'effet d'un champ magnétique externe (h) appliqué de maniére uniforme a

travers le systéme. S; et S; représentent les spins des cations Mnj aux sites i et j,
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respectivement.

Pour générer des configurations dans le cadre du modele d’Ising, les simulations de
Monte Carlo utilisent I'algorithme de Metropolis [204, 205]. Cet algorithme garantit
que le systeme obéit a la distribution de Boltzmann en traversant séquentiellement le
réseau et en essayant des retournements de spin individuels. A chaque tentative de
retournement, la décision d’accepter ou de rejeter le retournement du spin repose sur
la différence d’énergie entre le spin en question et ses spins voisins. Si la différence
d’énergie est négative, le retournement du spin se produit instantanément. Si la valeur
spécifiée est inférieure au facteur de Boltzmann e ##, ou 3 représente l'inverse de la
température, le retournement du spin est accepté. Le réseau est soumis a des contraintes
périodiques de frontiere cyclique pour tenir compte de la périodicité.

Diverses caractéristiques physiques, notamment la magnétisation et la susceptibilité
magnétique, peuvent étre calculées a l'aide des configurations générées par le modele

d’Ising. La magnétisation (m) du systeme est donnée par [6, 8] :

m— jlvzi S; (4.2)

Dans ce cadre, N représente le nombre total de spins dans le systéme, tandis que Si
désigne la valeur du spin au site 1.
Le calcul de la susceptibilité magnétique (x) est réalisé a 1'aide de [6, 8, 195] :
1 9 9

= g () = m?) (4.3)
Propriétés magnétocaloriques et Puissance de Refroidissement Relative (RCP).
L’utilisation des simulations de Monte Carlo revét une importance cruciale dans 1’éva-
luation des propriétés magnétocaloriques des matériaux. La variation de l'entropie
(AS,,) par rapport a la température est déterminée en intégrant la dérivée de la ma-

oM

gnétisation par rapport a la température <8T> sur une plage de champs magnétiques

(h) :
AS,, = /hhf (?;) dh (4.4)

. » oMY . .
Dans ce contexte, h; représente un champ magnétique fixe, et 9T désigne le taux
de magnétisation thermique.
La Puissance de Refroidissement Relative (RCP) constitue une mesure clé de efficacité

de refroidissement des matériaux magnétocaloriques. Son calcul repose sur 'utilisation
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de la largeur maximale de la courbe (AS,,) indiquée par (dpwmas) et sur la valeur

maximale de (AS,,) désignée par (AS**(T)) [6, 8, 195] :
RCP = dpwumAS) (4.5)

Interactions d’échange de couplage.
Les parametres régissant les interactions de couplage d’échange (Ji, J;) au sein du
modele d’Ising peuvent étre déterminés par le biais de calculs de premiers principes a

£T=0K4£. Les équations pour J; et J, sont exposées comme suit [6, 8] :

Eantl - Efer

J = 4.6

' S:S; 7 (4.6)
EantZ - Efer

J, = e Tier 4.7

? ;S Zs (4.7)

Au sein de ces équations, Efe,, Egni €t Egno représentent les énergies des configura-
tions ferromagnétique, antiferromagnétique de type 1 et antiferromagnétique de type
2, respectivement. S; et S; désignent les spins des atomes de Mn, tandis que Z; = 8
et Zy = 6 indiquent les nombres de coordination pour les voisins les plus proches de
premier et deuxieme ordre, respectivement.

En utilisant les techniques de calcul et les équations susmentionnées, il devient possible
d’analyser en profondeur le comportement de la structure magnétique dans le systeme
de cations Mn3. Cela permet a son tour de déterminer des attributs clés tels que la
magnétisation, la susceptibilité, les propriétés magnétocaloriques et la puissance de

refroidissement relative (RCP).

4.3 Etude du composé de nitrure anti-pérovskite a

base de Mn : Mn3SnN.

4.3.1 La structure cristalline

Le composer Mn3SnN présentent une configuration métallique anti-pérovskite distinc-
tive, caractérisée par la symétrie Pm — 3m [199]. Remarquablement, la figure 4.1(a)
met en avant la cellule unitaire de cet intrigant composer a base de Mn étudie, soigneu-
sement générée grace a 'utilisation du logiciel Vesta. Au sein de ce structure complexe,

l'atome d’azote (N) est positionné avec une précision remarquable aux coordonnées
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(1/2,1/2,1/2), occupant une position centrale au sein d'une assemblée octaédrique
d’atomes de (Mn) environnants. En complément de cette disposition, les atomes de
(Sn) résident élégamment aux coordonnées précises de (0, 0, 0), contribuant ainsi a 1’en-
semble de la structure. Il est important de noter que la constante de réseau associées au
cellule cubique de Mn3SnN a été déterminée expérimentalement a 4, 059821, comme en
témoignent les références [13, 165, 178, 182]. Cette architecture remarquable renferme

une promesse significative et un potentiel dans diverses applications scientifiques.

Couplages premier proche voisin (J1)}
Couplages secoud proche voisin {(J2)

FIGURE 4.1 — (a) Structure cristalline et (b) Couplage des interactions de I’anti-pérovskite
M ns SniN.

4.3.2 Optimisation de la Géométrie

4.3.2.1 Convergence des K-points

Trouver le nombre de K-points qui minimisent 1’énergie totale du systeme. Effectuer
un test de convergence approfondi en utilisant des points spéciaux dans la premiere
zone de Brillouin. Cette analyse vise a explorer les quantités de K-points nécessaires
pour assurer une convergence sans équivoque de ’énergie totale du systeme.
Plongez-nous dans une exploration approfondie de la zone de Brillouin, en étudiant
méticuleusement le nombre minimal de K-points requis pour garantir la convergence
solide de I’énergie totale. Nos calculs englobent une gamme diversifiée de valeurs de K-
points, leurs variations étant habilement capturées dans des graphiques perspicaces qui
éclairent leur interaction complexe avec les fluctuations de 1’énergie totale. De maniere
remarquable; c’est le k-point = 10 x 10 x 10 pour Mn3SnN qui émerge comme le
véritable messager de la minimisation de I'énergie, se dressant comme l'incarnation
quintessentielle de I’équilibre optimal du systeme.

Dans notre quéte de précision, nous commencgons par déterminer la valeur de Ry, une
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mesure clé qui résulte du produit du rayon de la sphere de rayon muffin RMT le plus
petit et de 1’énergie de coupure des ondes planes de base (K,,q,). Notamment, pour
atteindre une précision inégalée, nos calculs utilisent judicieusement R X K., = 7, un

choix éclairé qui garantit la fidélité maximale de nos résultats.

4.3.2.2 Interdépendance entre ’énergie totale et le volume

Afin de comprendre la configuration d’équilibre de Mn3SnN, nous avons examiné mé-
ticuleusement la géométrie de la structure expérimentale. Cette étape d’optimisation
approfondie a été réalisée en utilisant a la fois les approximations LDA et GGA, per-
mettant ainsi une analyse complete de la stabilité du systeme.

Le volume d’équilibre essentiel a été précisément déterminé grace a un calcul itératif
de V'énergie totale minimale sur différents volumes distincts. Cette démarche a été
effectuée en maintenant constants les parametres de réseau, désignés sous les noms a,
bet cen /01, garantissant ainsi une exploration solide de I’état énergétique préférentiel
du systeme.

La recherche stratégique d’optimisation structurale dans les composés Mn3SnN s’est
traduite par une minimisation systématique de I’énergie totale par rapport au para-
metre de volume, symbolisé par V' (voir figure 4.2). Ce cycle d’optimisation itératif
a ¢té méticuleusement répété jusqu’a atteindre un point de convergence, garantissant

ainsi I'obtention d’une configuration d’équilibre précise.
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FIGURE 4.2 — Variation de I’Energie Totale concernant le Volume pour le composer
MnsgSnN basée sur I’Approximation GGA.

Le tableau 4.1 qui suit présente une comparaison d’une importance primordiale, met-
tant en relation les parametres expérimentaux et calculés en particulier la constante de
réseau a (A) et le volume du systéme (V) de Mn3SnN. Remarquablement, 'approxi-
mation GGA a permis ces calculs, et les résultats démontrent une harmonie exemplaire
entre les parametres de réseau calculés de maniere optimale et les mesures empiriques,

témoignant d’une compréhension profonde des caractéristiques structurelles du sys-

teme.

TABLE 4.1 — Paramétres : a( A), Volume (v), Température Curie (T¢) et Moment Ma-
gnétique (m) de composer Mn3SnN.

. . Température de Le moment magnétique (pB)
3
Paramétre a(A) Volume V(A?) Curie To(K) (DFT)
Optimisé Expérimental Optimisé Expérimental (MCs) Expérimentale Mn Sn N Total
4,059 3,873 [13] 16,481 15,004 480 475 [15] 2,682 -0,124 -0,062 8,336
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4.4 Résultats et discutions

4.4.1 Etude des propriétés Electroniques de Nitrure Anti-pérovskite
a Base de Mn : Mn3SnN.

4.4.1.1 Structure des Bandes d’Energies.

La figure 4.3 dévoile une représentation captivante, illustrant les structures de bandes
électroniques complexes pour les électrons de spin-up (voir figure 4.3(a)) et de spin-
down (voir figure 4.3(b)) au sein du composé Mn3SnN. Notre attention se porte sur
les points de symétrie nichés au sein de la vaste étendue de la zone de Brillouin initiale.
En fixant notre regard attentif sur le niveau d’énergie de Fermi, précisément établi a
0eV’, nous nous langons dans un périple visant a dévoiler I'interaction nuancée entre les
bandes de valence et de conduction. Ce qui se déploie est une révélation éclairante, un
chevauchement caractéristique a niveau £y, une empreinte distinctive du comportement

métallique.

(a)

Spin Majoritaire (b) = Spin Minoritaire

of Nd T ;\«;

- -1 E¢

Energy(eV)

72NN

s |
e -

X Z M z r

-
—

R A I A X Z M I r

FIGURE 4.3 — Bandes électroniques : (a) spin-up et (b) spin-down dans le composé anti-
pérovskite MnzSniN.

Dans la structure cristalline de Mn3SnN, notre analyse approfondie confirme son ca-
ractere métallique, conformément aux prédictions de notre étude détaillée de la densité
d’états (DOS). Cette convergence, le chevauchement entre les bandes de conduction
occupées et les bandes de valence, est la clé du comportement métallique. Elle ré-
sulte de l'interaction entre les densités d’états du Mn et du N au niveau de Fermi.
En poursuivant nos investigations, I’exploration de Mn3SnN et d’autres nitrures anti-
pérovskites a base de Mn révele des informations précieuses sur leur structure unique

et leurs propriétés électroniques captivantes. Cette synthese de connaissances, obtenue
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par la combinaison de I’analyse de la DOS et des structures de bandes, améliore notre

compréhension du magnétisme et de la nature métallique de Mn3SnN.

4.4.1.2 Densité des Etats Electroniques (DOS).

Mn3SnN, un composé de nitrure anti-pérovskite captivant (voir figure 4.1(a)), a sus-
cité un intérét de recherche considérable en raison de ses propriétés structurales et
électroniques captivantes. Des études magnétiques approfondies [182] ont révélé des
informations précieuses sur son comportement magnétique complexe. De plus, les ex-
plorations de composés analogues, tels que Mng315n9.9 et Mng.1Sng9/N, ont grandement
contribué a notre compréhension globale de leurs propriétés structurales, magnétiques
et de transport divers.

Il est a noter que la démonstration réussie de la synthese du composé anti-pérovskite
cubique Mng1Sng9N par la nitruration du composé hexagonal Mmns15ng9 constitue
une réalisation révolutionnaire [206]. Cette avancée ajoute une nouvelle dimension a
notre capacité d’ingénierie de matériaux dotés de structures et de propriétés spécifiques.
Le domaine des nitrures anti-pérovskites a également été éclairé par des recherches
perspicaces sur l'influence du nickel anionique NiMnsN et de 'azote. Cette explora-
tion a fourni une compréhension plus approfondie des attributs structuraux et électro-
niques complexes des composés apparentés [207]. De plus, I’étude des effets magnéto-
volumétriques et la révélation d’une expansion thermique négative géante dans les
nitrures de manganese présentant des structures anti-pérovskites ont dévoilé un lien
remarquable entre I’agencement cristallin et les phénomenes magnétiques au sein de
cette fascinante famille de matériaux [195, 208].

Ces découvertes intrigantes élargissent non seulement nos horizons scientifiques, mais
ouvrent également la voie a des applications potentielles dans des domaines tels que
I’électronique avancée, la science des matériaux et les technologies basées sur le ma-
gnétisme.

Au sein de cette étude, nous entreprenons une analyse approfondie de la densité d’états
(DOS) et de la structure des bandes de Mn3SnN, dans le but principal de dévoiler
les subtilités de son comportement magnétique et de ses caractéristiques métalliques.
[lustrée dans la figure 4.4 se trouvent les profils de densité d’états, tant pour le systeme
Total que pour les composants partielles (voir figure 4.4(a) de Mn3SnN, mettant en

lumiere le niveau d’énergie de Fermi fixé a 0eV.
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FIGURE 4.4 — (a) Densité électronique totale des états (TDOS) et (b) Densité partielle
des états (PDOS) de I’Anti-pérovskite S Mn3SnN.

La représentation de la densité d’états total (TDOS) du matériau étudié. Dans la figure
4.4(a) dévoile une asymétrie perceptible dans les distributions des électrons a spin-up
et a spin-down, offrant des preuves convaincantes confirmant le caractére magnétique
inhérent & Mn3SnN. La polarisation distinctive présentée par la DOS des électrons
a spin-up et a spin -down au niveau de Fermi renforce de maniére incontestable sa
classification en tant qu’entité métallique. Elargissant notre champ d’exploration, nous
procédons a la dissection des contributions distinctes des divers constituants atomiques
aux propriétés magnétiques globales.

Le but ici est de pointer des particularités dans la fagon dont les atomes Sn, N et
Mn contribuent a la structure électronique du matériau étudié. Si on regarde La figure
4.4(b) représente la densité d’états partielle (PDOS) du matériau étudié. On remarque
que les orbites p des atomes Sn et N ont des variations légeres et ne s’alignent pas
symétriquement avec la courbe de la DOS totale du matériau.

En revanche, l'orbite d de 'atome Mn montre une ressemblance proche avec la courbe
de la DOS totale du composé. Cela indique une connexion plus forte entre 'orbite d
de Mn et les propriétés électroniques globales du matériau.

Ces détails nous aident a mieux comprendre comment les différents atomes influencent
la nature électronique du matériau Mn3SnN. Ces connaissances sont importantes pour
guider de futures recherches dans le domaine du électroniques, magnétisme et pour

envisager des applications potentielles dans les nouvelles technologies.
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4.4.2 Etude des Propriétés Magnétiques et Magnétocaloriques
de Nitrure Anti-pérovskite a Base de Mn : Mn3SnN.

4.4.2.1 Etude des Propriétés Magnétiques

Une recherche approfondie a été menée pour explorer les propriétés magnétiques des
composés a base de nitrure de manganese. Un accent particulier a été mis sur MnzSnN
(voir figure 4.4(b)), ainsi que sur une catégorie plus large de composés connus sous le
nom de Mn3 X N. Tout au long de ces recherches, une analyse complete des caractéris-
tiques magnétiques et des applications potentielles de ces composés a été effectuée.
Des connaissances notables ont été tirées des examens théoriques de SnMnsN, révélant
son comportement ferromagnétique distinctif [13]. Dans ce composé spécifique, les mo-
ments magnétiques des atomes de Sn et de N sont minimes, contrairement a ’atome
de Mn qui affiche un moment magnétique substantiel de 2.683uB. Par conséquent,
le moment magnétique cumulatif de SnMn3sN s’éleve a 8.33678uB. Ces découvertes
soulignent de maniere convaincante que le moment magnétique prédominant de ce
composé émane du moment magnétique partiel affiché par Mn, tel qu'explicitement
détaillé dans le tableau 4.1.

En utilisant la simulation de Monte Carlo, une technique numérique, nous explorons les
propriétés de la magnétisation (M) (équation 4.2) et de la susceptibilité (x) (équation
4.3) de SnMngN (voir figure 4.1(b)). Cette exploration s’étend sur une gamme de
températures sous 'effet d’'un champ magnétique de h = 0.07", guidée par I’hamiltonien

décrit dans I’équation (4.1).

a b
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FIGURE 4.5 — (a) Magnétisation (M) et (b) Susceptibilité (x) en Fonction de la Tem-
pérature T'(k) de SnMnsN pour Différentes Valeurs de Champ Magnétique Appliqué
(h =0T;2T;4T;6T).
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Démarrant au zéro absolu, la magnétisation atteint un sommet a une valeur de 1,5
(spin = 3/2), admirablement capturé dans la figure 4.5(a). Une diminution progressive
de la magnétisation accompagne la montée en température. A noter, & la température
critique de Curie T, = 480K, un changement significatif se produit. La magnétisation
tend gracieusement vers zéro a ce moment, marquant ainsi une remarquable transition
de phase du second ordre, éclairant la transition d’un état ferromagnétique a un autre
état.

Portant notre attention sur le tracé de la susceptibilité magnétique (), la figure 4.5(b)
dévoile un sommet prononcé précisément aligné avec la température de Curie. Cette
correspondance frappante avec les observations empiriques a 7, = 475K [13, 177]
souligne la fidélité de nos résultats de simulation.

Nous avons tracé les profils de magnétisation (M) et de susceptibilité () en fonction de
la température (figure 4.5), révélant des observations intéressantes. Lorsquun champ
magnétique externe de h = 0,07 est appliqué, des résultats cohérents émergent pour
différentes interactions de couplage d’échange (Ji, J2), comme détaillé dans le tableau
4.1.

En examinant 'état de spin (S = 3/2) a T'= 0,0k, nous remarquons que la magnéti-
sation s’aligne avec des températures kelvin plus basses. Notamment, la susceptibilité
présente un pic distinct pres de la température de Curie T,. Plus précisément, a h = 0,0
T, la susceptibilité enregistre y = 11.107*.m3.kg™!, tandis qu’a h = 6,07, elle atteint
x = 2.18.107%*.m3.kg™!, en accord avec les prédictions théoriques.

Gréace a l'utilisation de la simulation de Monte Carlo (MCs), nous avons réussi a dé-
terminer la température de Curie du composé métallique anti-pérovskite SnMnsN. 11
est important de souligner le solide accord observé entre la valeur expérimentale et la
température de transition de phase dérivée de la simulation de Monte Carlo [194, 202].
Cette étude se penche aussi sur le cycle d’hystérésis magnétique au sein du SnMnsN,
éclairant la maniere dont la température influence la magnétisation de la boucle d’hys-
térésis par rapport au champ magnétique (M — H), comme illustré dans la figure 4.6.
A mesure que la température augmente, il y a une augmentation proportionnelle de
I’énergie thermique et une diminution correspondante de ’énergie d’interaction. Par
conséquent, tant la coercivité (H.) que la rémanence (M,) subissent une diminution.
Ce phénomene entraine la réduction de la surface de la boucle d’hystérésis. A noter,
a la température de Curie (environ 480K), une observation intrigante se produit : la
boucle d’hystérésis a le potentiel de disparaitre complétement ou de se refermer sur

elleeméme a H. = 0. Ce comportement intrigant signifie que le matériau possede des
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caractéristiques magnétiques douces.

. , ’ , . . .
-15 -10 -5 0 5 10 15
Magnetic field h (T)

FIGURE 4.6 — (Cycle d’hystérésis du champ magnétique (M en pB) en fonction du champ
magnétique externe (h en Tesla) pour différentes températures (7" en K).

Une recherche approfondie a été menée sur les nitrures anti-pérovskites a base de
manganese, tels que SnMngN, révélant leurs propriétés magnétiques [70, 178, 182,
188]. Ces composés présentent un comportement antiferromagnétique de type G, ot les
moments magnétiques adjacents s’alignent en directions opposées. Les caractéristiques
magnétiques sont étroitement liées a la structure cristalline, comme en témoignent les
expériences et les simulations [70, 208, 209].

De plus, des études ont exploré comment la modification de la concentration de na-
noparticules anti-pérovskites ZnMnsN affecte leurs propriétés magnétiques [208]. En
ajustant la concentration, des modifications significatives sont observées dans le com-
portement magnétique du composé, éclairant la relation entre la concentration et
les propriétés magnétiques des nitrures anti-pérovskites a base de manganese. Les
études sur les nitrures de manganese anti-pérovskites comme Mn3Cuj_,AzN (A =
Co, Ni,Zn) ont également été approfondies [208]. Ces études ont révélé I'impact consi-

dérable des parametres de réseau sur les propriétés magnétiques, démontrant la pos-
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sibilité de contrdler et de manipuler le comportement magnétique des nitrures anti-
pérovskites a base de manganese en modifiant la structure du réseau.

Les chercheurs se sont également penchés sur le transport électronique dépendant du
spin dans les anti-pérovskites antiferromagnétiques non colinéaires tels que SnMngN
[178]. Ces investigations se concentrent sur l'anisotropie magnétique et l'effet Hall de
spin présenté par ces matériaux, contribuant a une compréhension plus approfondie
de la spintronique dans les nitrures anti-pérovskites. Les propriétés magnétiques et
les structures magnétiques non colinéaires des films minces de la famille X Mn3N, en
particulier ceux avec X = Ni ou Sn, ont été largement étudiées [182]. Ces études four-
nissent des perspectives essentielles sur le comportement des nitrures anti-pérovskites
a base de manganese a dimensions réduites, offrant des applications potentielles dans
les dispositifs magnétiques a 1’échelle nanométrique.

De plus, les anti-pérovskites a base de manganése cubiques, y compris SnMnsN, ont
suscité I'intérét en raison de leur effet piézomagnétique [70]. Ces matériaux subissent des
modifications de leurs propriétés magnétiques lorsqu’ils sont soumis a des contraintes
mécaniques, suggérant une utilisation potentielle dans des composites magnétoélec-
triques capables de convertir I’énergie mécanique en signaux magnétiques.

La recherche approfondie sur les composés de nitrures anti-pérovskites a base de man-
ganese, en particulier SnMn3 N, a éclairé leurs propriétés magnétiques. Ces découvertes
mettent en évidence la nature ferromagnétique de SnMn3zN, 'influence de la structure
cristalline et des parametres de réseau, les effets de la dilution de la concentration, le
transport électronique dépendant du spin, le comportement a dimensions réduites et
I'effet piézomagnétique. De telles perspectives ouvrent des possibilités d’applications
dans les domaines de la spintronique, de la nano magnétisme et des composites ma-

gnétoélectriques.

4.4.2.2 Etude des Propriétés magnétocaloriques

Nous avons examiné les propriétés magnétocaloriques du métal anti-pérovskite SnMnz N
dans la figure 4.7 en analysant comment l’entropie magnétique varie avec la tempéra-
ture et le champ magnétique appliqué (h) allant de 1,07 & 5,07 selon ’équation 4.2.
Les résultats montrent qu’a mesure que la température augmente, AS,, augmente éga-
lement jusqu’a ce qu’elle atteigne la température de la phase de transition. Ensuite,

elle diminue et devient nulle pour des températures supérieures a T..
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FIGURE 4.7 — Evolution de entropie magnétique (—AS,,) du SnMnsN anti-pérovskite
en réponse a diverses intensités du champ magnétique h.

Dans ce contexte, il devient crucial d’évaluer la pertinence d’un matériau pour la ré-
frigération magnétique en se basant sur son potentiel de refroidissement relatif (RCP).
La figure 4.8 présente le parametre du RCP pour notre matériau d’étude, calculés a
partir de I’équation (4.5) et liés au champ magnétique appliqué (h). On remarque que
plus l'intensité du champ magnétique (h) augmente sur 'anti-pérovskite a base de Mn
SnMngN, plus le RCP augmente de maniere quasi linéaire. Cette tendance linéaire
cohérente du RCP par rapport au champ magnétique appliqué est également observée
dans d’autres études portant sur le méme composé avec une activité ferromagnétique

(6, 8, 210, 211]. A h = 5T, le RCP atteint la valeur de 203, 466.J/kg.
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FIGURE 4.8 — Variations de potentiel de refroidissement relatif (RCP)en fonction de
I'intensité du champ magnétique appliqué (h) associé de l'anti-pérovskite SnMnsN.

Il est important de comprendre que les changements dans I’entropie magnétique peuvent
étre mesurés de deux manieres : en observant comment la température change lorsque
I’on applique un champ magnétique, ou en analysant I’aimantation a différentes forces
de champ magnétique [211-213]. Une approche différente, utilisant une analyse MCE,
met en évidence un changement maximal dans I’entropie magnétique d’environ 13.J/kg. K
sous un champ magnétique allant de 0 a 77" [214]. Un autre aspect de la recherche se
penche sur la maniere dont la concentration de dilution affecte les propriétés magné-
tiques de trois composés nano-Heusler (Rus MnX, ou X = Nb,Ta, V') [215].

En ce qui concerne les métaux anti-pérovskites, les chercheurs ont examiné comment
le changement dans l’entropie magnétique est lié a la température et au champ ma-
gnétique appliqué. Il est intéressant de noter que des champs magnétiques plus élevés
conduisent a une augmentation de la valeur maximale de AS,,. Pour évaluer la perti-
nence d’un matériau pour le refroidissement magnétique, le potentiel de refroidissement
relatif (RCP) est un facteur crucial, et il a tendance a augmenter presque linéairement

avec une force de champ magnétique plus élevée.
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4.4.3 Etude des Propriétés Thermoélectriquesde Nitrure Anti-
pérovskite a Base de Mn : Mn3SnN.

Dans cette section, nous examinons le comportement des propriétés thermoélectriques
d’un matériau a base de Mn appelé SnMn3 N, qui possede une structure anti-pérovskite
(voir figure 4.1). Notre objectif est de comprendre comment ce matériau pourrait étre
utilisé dans des applications thermoélectriques. Nous avons utilisé un programme in-
formatique appelé BoltzTraP [116] pour calculer certaines propriétés importantes qui
nous renseignent sur la maniere dont le matériau conduit 1’électricité et la chaleur. Ces
propriétés comprennent le coefficient de Seebeck (.S), qui décrit comment le matériau
génere une tension en présence d'une différence de température, la conductivité élec-
trique (o /7), qui mesure la capacité du matériau a conduire 1’électricité, la conductivité
thermique (k), qui mesure la capacité du matériau a conduire la chaleur, et le facteur
de puissance (PF), qui combine ces propriétés. Nous avons effectué ces calculs pour
une gamme de températures allant de 0K a 600K .

Nous avons créé un graphique dans la figure 4.9 pour montrer comment le coefficient
de Seebeck (5) évolue en fonction de la température, de 0K a 600K, pour ce matériau
anti-pérovskite. Le graphique présente des courbes pour différents types de porteurs,
qui sont comme des groupes de particules chargées différentes dans le matériau. Nous
avons une courbe pour les porteurs majoritaires avec spin vers le haut (S,,), une
courbe pour les porteurs minoritaires avec spin vers le bas (Sg,), et une courbe pour le
coefficient de Seebeck Total (Stotar), qui combine les effets des deux types de porteurs,
comme expliqué dans 1’équation (équation 4.8). Nos résultats montrent que lorsque la
température augmente, le coefficient de Seebeck Total (S7.q) augmente également.
Ce comportement est similaire a celui des courbes S, et Sg,. Cette augmentation est
particulierement remarquable a des températures plus élevées (lorsque T' est supérieur
ou égal & 300K). De maniere intéressante, a ces températures plus élevées, le coefficient
de Seebeck global (Stote) reste assez constant, se comportant comme les courbes Sy,
et Sgn. Vous pouvez trouver les valeurs réelles du coefficient de Seebeck dans le tableau
4.2.

L’équation du coefficient de Seebeck total (Stotar) est donnée par 1'équation [216] :

Sup Oup + Sdn Odn

Oup + Oan

(4.8)

STot =

Ou : St : représente le coefficient de Seebeck total.
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Sup : représente le coefficient de Seebeck pour le porteur majoritaire avec spin vers le
haut.
San : représente le coefficient de Seebeck pour le porteur minoritaire avec spin vers le
bas.
oup €t 0gn représentent la conductivité électrique pour les porteurs avec spin vers le
haut et spin vers le bas, respectivement.

TABLE 4.2 — Coefficient de Seebeck total (Stoa), Coefficient de Seebeck (S,,); Coef-

ficient de Seebeck (Sg,) & la température ambiante (300 K) et a la température de la
transition de phase (480 K) du composé MnzSnN.

Coefficient de Seebeck

(S) GVE-D) 300K 480K
Sun 10,4824 (WV K1) 12,0090 (uV K1)
San 23,1550 (uVK 1) 26,1162(uVEK ")
S ot 15,5036 (WVK 1) 17,7475(uVEK ")

Le coefficient Seebeck S est directement associé au coefficient de mérite Z1". Par consé-
quent, la valeur du coefficient Seebeck, S, présente un grand potentiel pour ce matériau
dans les applications thermoélectriques. Il est a noter que le coefficient Seebeck, S, est
positif pour les porteurs de spin "U,” et "Down” a des températures de 300K et 480K.
Cette observation confirme la pertinence et l'intérét du matériau pour les applications

thermoélectriques.
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FIGURE 4.9 — Coefficient de Seebeck total (Stot), Seebeck pour le spin (Sy,) et Seebeck
pour le spin (Sg,) du composé anti-pérovskite Mn3SnN.

La conductivité électrique (o/7), avec un temps de relaxation constant (7) qui demeure
indépendant de la température, est représentée dans la figure 4.10 en fonction de la
température pour le matériau anti-pérovskite a base de Mn, en prenant en compte les
spins dans les orientations vers le haut (up) et vers le bas (down). Tel qu’illustré dans le
tableau 4.3, la conductivité électrique (o/7) présente une augmentation avec ’élévation
de la température, débutant a 50K et atteignant son apogée a la température ambiante
(300K). Par conséquent, il devient manifeste qu’avec ’accroissement de la température,
engendrant une conductivité électrique accrue, I'importance de la mobilité électronique
devient également prononcée. Ces observations établissent une conductivité électrique
remarquable et une faible résistivité de ce matériau, suggérant un transport efficace

des charges électriques avec des pertes minimales.
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TABLE 4.3 — Les valeurs de conductivité électrique (0/7) du matériau anti-pérovskite
MngzSnNen fonction de la température.

Conductivité électrique

(0/7) (1020 Lan—t.s1) 50K 300K 480K

O'/Tdn 0,889 1,211 1,275
O'/Tup 1,301 1,919 1,867
O'/’TTOt 2,180 3,130 3,142
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FIGURE 4.10 — Conductivité électrique totale (o/7), conductivité électrique (o /7) vers le
haut (up) et conductivité électrique (o /7) vers le bas (Down) du matériau anti-pérovskite
M ns SniN.

Nous effectuons une étude sur la conductivité thermique (x), englobant sa composante
électronique (k) ainsi que sa composante de réseau de phonons (k). A laide du
code BoltzTraP [6, 8, 116], nous procédons a des calculs distincts pour la composante
électronique de la conductivité thermique (k.) concernant les porteurs de spin vers le
haut et vers le bas (ke,, ), ainsi que pour la conductivité totale (ke,,,), en fonction
de la température pour le composé anti-pérovskite Mmn3SnN. Dans la figure 4.11,
nous présentons la représentation graphique de la réponse de la conductivité thermique

électronique (ke/T) pour Mn3zSnN sur une plage de température allant de 50K a
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600K . Il ressort clairement de la figure 4.11 que la conductivité thermique électronique
augmente a mesure que la température s’éleve, comme le montre le tableau 4.4. Ce
comportement peut étre attribué a ’agitation thermique subie par les électrons.

En ce qui concerne la composante de réseau de la conductivité thermique (kp), elle est
influencée par les phonons présents dans le réseau, comme décrit par 1’équation (4.9),
qui provient des calculs fournis par Gibbs2 [217-219]. La détermination des valeurs de
la température de Debye (fp) et du parametre de Grineisen () revét une importance
cruciale dans ces calculs.

Le réseau de latice (kr) ainsi que I’équation du facteur de puissance PF (équation 4.10)

sont présentés comme suit [220] :

AGLVY3m
= (49)
PF = ¢S? (4.10)

Ou : A est déterminé par ’équation suivante, comme détaillé dans la référence [220,

221] :

2.43 x 10~°
A=—0511 023 (4.11)
- T
Y Y

Dans le cadre de ces équations, le symbole 0p représente la température de Debye,
tandis que v désigne le parameétre de Griineisen. La variable V' correspond au volume
par atome, n représente le nombre d’atomes présents dans la maille unitaire primitive,
et m signifie la masse atomique moyenne de tous les atomes constituant le cristal.

TABLE 4.4 — Les valeurs de conductivité thermique électronique (k./7) du matériau anti-
pérovskite Mn3SnN en fonction de la température.

Conductivité thermique électronique

(x./7)) (WL K~1Ls1) 50K 300K 480K
(Fe/T)an 7,498.10% 1,018.10™ 1,448.10™
(Fe/T)up 2,589.10™ 1,312.10"° 2,055.10"
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FIGURE 4.11 — La conductivité thermique électronique k. /7 :(spin-up et Spin-Down) du
matériau anti-pérovskite MnzSnN.

La conductivité thermique du réseau (kr), telle qu’illustrée dans la figure 4.12(a),
diminue a mesure que la température augmente. Les valeurs de (k1) aux températures
de 50K, 300K et 600K sont respectivement de 22.142wm~'k~', 3.593wm k! et
1.810wm =1kt

L’interaction limitée des photons se manifeste par leur inactivité ou leur insignifiance
dans les régimes de basse température, ce qui entraine une contribution négligeable a
la conductivité thermique.

La figure 4.12(b) représente la conductivité thermique totale, k ~ k., de anti-pérovskite
Mmns3SnN en fonction de la température. On constate que le composant électronique
exerce une influence prédominante sur la conductivité thermique totale, tandis que le

composant phononique a un impact minimal.
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FIGURE 4.12 — Conductivité Thermique de I’ Anti-pérovskite Mn3SnN : (a) Conductivité
thermique du réseau (k) et (b) de la Conductivité thermique Totale (k).

Le facteur de puissance (PF), tel que défini par 1'équation (4.10), est illustré dans la
figure 4.13, mettant en évidence sa plage de température de 50 a 600K . Le graphique
révele que le parametre PF présente des variations tant pour les états de spin-up et
spin-down, dans la plage de 50 a 222K. Cependant, il est important de noter qu’a
222K, le parametre PF devient identique pour les deux états de spin, atteignant une
valeur de 2.2985 x 10*°(Wm 'K 2s71).

Au-dela de 222K, le facteur de puissance connalt une augmentation rapide pour ’état
de spin-down, atteignant un pic a 8.732 x 10™°(Wm 'K 2s71) a4 600K . En revanche,
le facteur de puissance pour 1’état de spin-up présente un taux de croissance plus lent,

atteignant une valeur maximale de 2,920 x 10"°(Wm ' K~2s7!) 4 600K.
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FIGURE 4.13 — Variation du facteur de puissance (PF) pour les états d’alignement (PF,,;,)
et (PFy,) dans les matériaux Mn3SnN.

Les résultats obtenus mettent en évidence la sensibilité du facteur de puissance envers
les variations de température et d’état de spin. Il est ainsi essentiel de comprendre
ces influences afin d’optimiser les performances du matériau pour des applications spé-
cifiques. En examinant en détail le comportement du facteur de puissance dans ce
matériau métallique, de nouvelles perspectives prometteuses pour son utilisation dans
divers domaines émergent. Les découvertes suggerent la possibilité d’ajuster minutieu-
sement la température et ’état de spin pour moduler les performances électriques
en fonction des besoins particuliers de chaque application. Cela souligne I'importance
d’une poursuite de la recherche dans ce domaine afin d’exploiter pleinement le potentiel
de ce matériau métallique dans des technologies avancées. En somme, il est crucial de
continuer a explorer ces aspects pour tirer le meilleur parti de ce matériau métallique

dans diverses applications.
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Conclusion générale

Cette these constitue une étude rigoureuse et approfondie des propriétés des matériaux
anti-pérovskites a base de manganese Mn, notamment les anti-pérovskites Mn3zAC
(A = In,Ge), ainsi que du nitrure anti-pérovskite Mn3SnN, dans les domaines inter-
connectés de la réfrigération magnétique et de la science des matériaux. La premiere
partie de cette étude s’est concentrée sur l'analyse détaillée des propriétés structu-
relles, électroniques, magnétiques et magnéto calorique des anti-pérovskites Mn3zAC
(A = In,Ge), ouvrant ainsi la voie a de nouvelles possibilités dans le domaine de la
réfrigération magnétique. En examinant minutieusement ces matériaux, cette recherche
a révélé leur potentiel a surmonter les défis inhérents aux alliages traditionnels a base
de terres rares, proposant ainsi des alternatives durables et économiquement viables
pour les technologies de refroidissement.

L’analyse des transitions magnétiques dans MnzInC et MnsGeC, ainsi que 1’étude de
I’effet magnéto calorique associé a ces transitions, a révélé des variations significatives
de I'entropie magnétique maximale (AS,,) et de la puissance de refroidissement relative
(RCP). Ces valeurs, qui dénotent un fort potentiel pour les applications de réfrigéra-
tion magnétique, sont respectivement de 9,33.J/kg.K et 655.J/kg pour MnsInC| et de
10,93.J/kg et 703,53.J/kg pour Mn3GeC'. De plus, les températures de transition ont
été identifiées : T; ~ 140K pour la transition du premier ordre et T, = 270K pour
la transition de second ordre de MnzInC | tandis qu’elles sont d’environ 190K pour
la transition du premier ordre et 7. = 335K pour la transition de second ordre de
MnsGeC'. Ces données théoriques ouvrent des perspectives novatrices pour 'applica-
tion pratique de ces matériaux dans le domaine de la réfrigération magnétique, offrant
ainsi une voie vers des technologies de refroidissement efficaces et durables.

La deuxiéme partie de cette étude s’est concentrée sur le nitrure anti-pérovskite SnMngz N,
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examinant ses propriétés électroniques, magnétiques, magnétocaloriques et thermoélec-
triques. Les résultats ont révélé une conductivité métallique ainsi que des propriétés
ferromagnétiques, indiquant un fort potentiel pour la réfrigération magnétique. De
plus, les simulations de Monte Carlo ont permis de déterminer une entropie magné-
tique maximale (AS,,) de 19,382J/kg.K et une puissance de refroidissement relative
(RCP) de 203,466.J/kg, en réponse a un champ magnétique externe de h = 5T. De
plus, les propriétés thermoélectriques ont été étudiées, montrant un pic de facteur de
puissance (PF) & une température de 600K, atteignant 2.920.1010(Wm 1 K—2s71). Ces
résultats théoriques soulignent le potentiel significatif de SnMnzN pour des applica-
tions de réfrigération magnétique avancées.

En somme, cette these constitue une avancée majeure dans la compréhension des maté-
riaux anti-pérovskites a base de manganese Mn et de leur potentiel pour la réfrigération
magnétique. Les résultats théoriques obtenus pour Mn3AC (A = In,Ge) et SnMn3zN
ouvrent de nouvelles voies de recherche pour une validation expérimentale approfondie,
suggérant ainsi des perspectives innovantes dans le développement de technologies de
refroidissement efficaces et durables. Cette étude offre ainsi une contribution précieuse a
I’avancement scientifique et technologique dans un domaine essentiel pour notre société

moderne.
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