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Abstract

The compounds of the Half-Heusler family are well known in the world of materials physics
and semiconductors. This family of materials exhibits mechanical, thermal, and thermoelectric
properties that are adaptable to electrical and microelectronic domains. Nowadays, this family
of compounds remains a prime focus due to their properties, which are either achieved through
concrete synthesis or ab-initio simulations.

The approach undertaken in this work involves selecting a new compound, similar to
polysilicon, analyzing it through numerical simulation, and predicting the performance of the
electrothermal actuator of this new material before its synthesis.

To this end, we have chosen Half-Heusler compounds on which we conducted an ab-initio study
using Density Functional Theory (DFT) to determine their elastic properties. For solving this
theory (DFT), the FP-LAPW (Full Potential-Linearized Augmented Plane Wave) method under
the Wien2k code was applied, utilizing the GGA-WC (Generalized Gradient Approximation)
approach. Leveraging the power of the Gibbs and BoltzTraP computational codes, solving the
quasi-harmonic Debye and Boltzmann equations enabled us to determine certain thermal and
transport properties. Subsequently, utilizing these properties in a multiphysics simulation model
under Ansys allowed us to predict and observe the state of the actuator with the physical

properties of the new compound.

Keywords: DFT, ab-initio, Structural Properties, Mechanical Properties, Thermal Properties,

Transport Properties, Heusler and Half-Heusler Alloys, electrothermal actuator.



Résumé

Les composés de la famille des demi-Heusler (Half-Heusler) sont trés connus dans le monde
de la physique des matériaux et des semi-conducteurs. Cette famille de matériaux a des
propriétés mécaniques, thermiques et thermoélectriques adaptables aux domaines électriques et
microélectroniques. De nos jours, cette famille de composés constitue encore une cible
privilégiée a travers leurs propriétés obtenues, soit par une élaboration concréte, soit par la
simulation ab-initio.

La démarche entreprise dans ce travail est de choisir un nouveau composé, similaire au
polysilicium, de le traiter par simulation numérique et de prédire les performances de
I'actionneur électrothermique de ce nouveau matériau avant son élaboration.

A cet effet, nous avons choisi les composés demi-Heusler, sur lesquels nous avons mené une
étude ab-initio en appliquant la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) afin de
déterminer les propriétés élastiques. Pour la résolution de cette théorie (DFT), la méthode FP-
LAPW (ondes planes augmentées) sous code Wien2k a été appliquée avec utilisation de
I'approximation GGA-WC (gradient généralisé). Profitant de la puissance des deux codes de
calculs Gibbs et Boltztrap, la résolution des équations quasi-harmonique de Debye et de
Boltzmann nous ont conduit a déterminer quelques propriétés thermiques et de transports. Par
la suite, I'exploitation de ces propriétés dans un modeéle de simulation multiphysique sous Ansys
a permis de prédire et d'observer 1’état de 1’actionneur avec les propriétés physiques du nouveau

COMPpOSE.

Mots clés : DFT, ab-initio, Propriétés Structurales, Propriétés Mécaniques, Propriétés
Thermiques, Propriétés de Transport, Alliages Heusler et demi Heusler, actionneur

électrothermique.
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Introduction Générale

Introduction générale

Les microsystemes, dont I'idée a été développée a la fin des années 80, sont des composants
congus pour étre utilisés dans divers grands secteurs d'application tels que les transports, la
sante, les télécommunications et I'environnement. Depuis leur création, ces microsystéemes ont
constamment évolué en incorporant de nouvelles technologies, telles que la mécanique
(MEMS), lI'optique (MOEMS) et la fluidique (BioMEMS). Un objectif constant de la recherche
est non seulement d'imaginer de nouvelles applications, mais aussi de développer des
technologies compatibles avec une intégration multifonctionnelle sur le silicium.

Les MEMS (Microsystémes Electromécaniques) sont des systémes miniaturisés qui combinent
des éléments mécaniques, optiques, électromagnétiques, thermiques et fluidiques avec de
I'électronique sur des substrats semi-conducteurs. Ils peuvent remplir des fonctions de capteurs,
mesurant des parameétres physiques tels que la pression, lI'accélération, les gaz, etc., ainsi que
des fonctions d'actionneurs, agissant sur I'environnement. Le terme "“intelligent™ est utilisé pour
indiquer qu'ils disposent d'une capacité de calcul embarquée. Les MEMS peuvent fournir des
fonctionnalités électromécaniques, telles que des moteurs et des relais, ainsi que des
fonctionnalités optiques, comme des commutateurs optiques ou des micro-miroirs. Dans
certains cas, ils peuvent étre intégrés sur une puce de silicium (System on Chip) ou résulter d'un
assemblage hybride (System in Package).

Ces dispositifs discrets sont présents parmi nous, mais peu de gens en sont conscients. Ils sont
omniprésents dans notre quotidien et ont profondément transformé notre mode de vie, voire
notre perception du monde. Leur petite taille les rend souvent invisibles. lls opérent dans le
silence, accomplissant des taches extrémement complexes sans nécessiter une grande quantité
d'énergie.

Les MEMS intégrent frequemment des micro-actionneurs afin de mettre en mouvement des
composants mobiles. Il existe diverses méthodes pour réaliser cette action. L'une d'entre elles
est I'actionnement électrothermique, qui continue de s'améliorer de maniére significative grace
aux avancées constantes dans les procédés technologiques utilisés. Son principe de
fonctionnement est basé en général comme :

- En appliquant une tension, une différence de section entre les deux bras génére une disparité

de densité de courant, provoquant ainsi un échauffement accru dans le bras le plus étroit,

- Cette augmentation de température entraine une expansion du matériau, ce qui crée une
longueur différente entre les deux bras. En conséquence, cette disparité de température

provoque une deformation de la structure, se manifestant par une flexion.
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Les avancées en micromécanique reposent sur l'utilisation de matériaux provenant de la
microélectronique, tels que le silicium et le polysilicium, qui présentent des propriétés
mécaniques intéressantes pour les applications ciblées. En effet, ces matériaux possedent des
modules de Young extrémement élevés et operent genéralement dans le domaine élastique
plutdt que plastique. Cependant, en raison des problémes actuels liés a la crise de
I'approvisionnement en pieces microélectroniques, due a la monopolisation et a la demande
croissante de ces matériaux, la recherche scientifique se concentre désormais sur la recherche
d'alternatives, constituant ainsi I'objectif principal des chercheurs.

Les avancées des méthodes de simulation physique ont révolutionné l'investigation scientifique
et la recherche de nouveaux matériaux prometteurs dans divers domaines. Les méthodes ab-
initio sont désormais des outils essentiels pour le calcul des propriétés de systemes complexes,
remplacant ainsi des expériences colteuses ou dangereuses. Ces nouvelles methodes de calcul
reposent sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui a connu un succes
considérable dans la prédiction des propriétés structurales, magnétiques, électroniques,

thermoélectriques, thermodynamiques et optiques.

Dans la suite de ce document, apres l'introduction geneérale, le tapuscrit sera organisé de la

maniére suivante :

Chapitre | : Généralités sur les microsystémes

Le chapitre I fournira des informations générales sur les microsystémes. Nous présenterons les
définitions des microsystemes, ainsi que leurs domaines d'utilisation. Nous discuterons
également des diverses méthodes d'actionnement utilisés dans les microsystémes. De plus, nous
aborderons la description de certains matériaux couramment usés pour la fabrication des
microsystemes.

Dans le chapitre Il, nous avons exposé des informations générales sur les alliages Heusler et
demi-Heusler, notamment en ce qui concerne leurs propriétés et leurs structures cristallines
associées.

Le chapitre 11l se concentrera sur les méthodes de calcul exploitées dans I'étude. Nous
aborderons en détail les différentes approximations utilisées pour résoudre I'équation de
Schrodinger, ainsi que les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). De plus, nous fournirons une introduction au code Wien2k, qui est utilisé dans nos

calculs.
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Dans le chapitre IV, nous présenterons I'essentiel du travail réalise, notamment les résultats clés
obtenus grace aux calculs ab-initio sur les difféerents matériaux choisis. Nous présenterons les
courbes caractéristiques importantes, accompagnées des analyses et des commentaires
correspondants. De plus, nous aborderons la modélisation multiphysique a I'aide d'Ansys d'un
actionneur électrothermique dans le but de remplacer le matériau de base (polysilicium) par un
autre alliage demi-Heusler.

En conclusion, nous récapitulerons les points essentiels abordés dans ce travail. Nous
soulignerons les résultats les plus marquants obtenus tout au long de I'étude. De plus, nous
proposerons des pistes pour de futures explorations afin d'ouvrir des perspectives prometteuses

pour les travaux futurs.
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Chapitre I : Principes fondamentaux des microsystéemes électromécaniques
et les actionneurs

1.1 Introduction

Aprés I'émergence du processus de micro-usinage, qui implique l'usinage de surfaces sur un
substrat en silicium, le concept de microsysttme a émergé dans les années 1980. Les
technologies des microsystemes visent a intégrer les fonctions telles que les capteurs, les
actionneurs et le traitement du signal en une seule entite.

Ce concept trouve ses racines dans I'idée ancienne de fabriquer des composants électroniques,
mécaniques, chimiques ou optiques a l'aide de procédés collectifs de microélectronique et de
techniques d'assemblage. Les avantages de cette approche incluent la miniaturisation, la
fiabilité et la réduction des colts [1].

Le terme MEMS est lI'acronyme de Micro Electro-Mécaniques Systems (Systemes Micro-
Electro-Mécaniques). Comme leur nom le désigne, ce sont des machines ou des structures
mécaniques de dimensions extrémement réduites, de 0,1 pm a quelques millimétres. Ces
systemes électromécaniques se composent de capteurs qui permettent d'acquérir des donnees
provenant du I’univers externe, d'un élément électronique chargée du traitement des donnees et
d'actionneurs qui interagissent avec ’univers extérieur [2,3].

Les caractéristiques électriques et mécaniques des composants micro électromécaniques sont
largement étudiées et comprises. Bien que leur conditionnement et leur fiabilité ne soient pas
encore pleinement matures, leur potentiel dans de nombreuses applications, telles que les
télecommunications, les domaines militaires et autres, en fait des dispositifs critiques pour la

recherche et le développement [4].

.2 Etat de I’art et historique

Le concept des électrodes interdigitales remonte a une conception initiale présentée dans le
brevet de N. Tesla en 1891 [5].

"'y
0l
b
]
|
|
l
|
'
|

IS

3

3
-

S

Figure 1.1 : Conception du condenseur de Tesla avec plaque interdigitale [1].
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Les électrodes interdigitales sont utilisées de maniere omniprésente dans divers domaines tels
que les systemes micromécaniques (MEMS), la détection chimique, lacoustique

piézoélectrique et la biotechnologie, ... [6].

\ mechanical displacement

contact pad

Figure 1.2 : Un exemple de conception moderne de capteur — transducteur [1,2].

Le récit des microsystéemes trouve ses origines dans un séminaire exposé par le professeur
Feynman lors de I’assemblée annuelle de I'American Physical Society en décembre 1959, qui
a marqué un jalon important dans le développement de ce domaine. Le titre de sa conférence,
"There's Plenty of Room at the Bottom™ ("1l y a plein d'espace en bas"), indiquait I'intention de
"Feynman" susciter I'attention sur les possibilités offertes par la miniaturisation. Il soulignait
que la réduction de taille d'un systeme ne se limitait pas a son volume physique, mais ouvrait
la voie a une augmentation des fonctionnalités ou de la capacité de stockage d'informations de
ce systeme. Effectivement, Richard Feynman fut I'un des premiers a aborder le processus des
micromachines et a saisir son importance ainsi que les défis soulevés par la physique et la
mécanique a petite échelle. Sa vision pionniére a ouvert la voie a des avancées significatives
dans le domaine des microsystémes et a participé a stimuler la recherche et I’amplification de
technologies basées sur les petites dimensions [1].

Les MEMS ont été créés dans les années 1970 comme une extension de la microélectronique,
et leur initiale commercialisation a eu lieu dans les années 1980 ou les capteurs en silicium ont
précipitamment remplacé les conceptions plus vieilles. Ces capteurs de pression ont joué un
role crucial et continuent de représenter une part significative du marché des MEMS. Depuis
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cette date, les MEMS ont connu une croissance considérable et continuent d'avancer, avec des
saillies constantes dans divers domaines d'application [1].

Il sagit d'un axe de recherche en pleine expansion qui mélange l'utilisation de techniques
électroniques, informatiques, chimiques, mecaniques et optiques. Les MEMS sont
généralement fabriqueés a partir de silicium, mais des composés supplémentaires sont également
utilisés en fonction de leurs propriétés physiques adaptées a certains domaines, tels que les
métaux, les matériaux piézoélectriques et une variété de polymeres. Cette diversité de matériaux

permet d'exploiter un large éventail de fonctionnalités et d'applications pour les MEMS.
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Figure 1.3 : Grille résonnante d’'un transistor MOS [3].
1.3 Interprétation

Un microsysteme électromécanique (MEMS) est un systéme miniature composé d'un ou
plusieurs éléments meécaniques qui utilisent une source d'énergie électrique pour exécuter des
fonctions de capteur et/ou d'actionneur. L'expression "microsystémes électromécaniques™ est
I'équivalent francais de I'abréviation MEMS (Micro Electro Mechanical Systems). Les MEMS
combinent des composants microélectroniques, mécaniques et électromécaniques pour réaliser
des fonctionnalités diverses dans un format miniature. 1ls trouvent une utilisation répandue dans
plusieurs domaines, en particulier dans I'électronique, biotechnologie, les télécommunications,

l'automobile, etc... [8].
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En effet, le MEMS peut étre défini comme un petit objet qui comprend a la fois un composant
électrique (et/ou électronique) et un composant mécanique qui sont interconnectés et
fonctionnent de maniére coordonnée.

Les MEMS sont en effet issus de la technologie de la microélectronique et leur fabrication fait
appel a la micro-technologie, une production a grande échelle est rendue possible. Les
microsystéemes sont énormément utilisés dans plusieurs domaines tels que l'automobile,
I'aéronautique, la médecine, la biologie et les télécommunications. Leurs applications sont
également présentes dans des produits de consommation courante tels que certains
vidéoprojecteurs, et les coussins de sécurité pour automobiles ("Airbags"™). Leur
miniaturisation, leur faible consommation d'énergie et leur capacité a intégrer des
fonctionnalités électroniques et mécaniques en font des composants clés pour les avancées
technologiques dans de nombreux secteurs [1,2].

Les microsystemes sont des systemes multitdches qui regroupent différentes fonctionnalités
dans un seul ensemble compact. Voici un résumé des principales fonctions que les
microsystemes peuvent offrir [1] :

v Capteurs : Les microsystémes intégrent souvent des capteurs qui sont capables de
détecter différentes paramétres physiques comme la température, la pression,
I'accélération, la lumiére et ainsi de suite. Ces capteurs convertissent les signaux
physiques en signaux électriques exploitables,

v Actionneurs : Les microsystemes peuvent également comporter des actionneurs qui
transforment des signaux électriques en mouvements mécaniques. lls peuvent étre
utilisés pour réaliser des opérations d'ouverture ou de la fermeture de vannes, le
déplacement de micro-miroirs, la génération de vibrations, etc...,

v Traitement du signal : Les microsystémes intégrent souvent des circuits électroniques
qui traitent les signaux captés par les capteurs, les amplifient, les filtrent ou les
convertissent en d'autres formes pour étre utilisés dans des applications spécifiques,

v/ Communication : Certains microsystémes sont équipés de composants de
communication tels que des antennes, des transmetteurs ou des récepteurs, leur
permettant de communiquer avec d'autres dispositifs ou systemes externes.

v’ Stockage de I'énergie : Les microsystéemes peuvent inclure des composants pour stocker
I'énergie, tels que des batteries, des condensateurs ou des supers condensateurs, pour
alimenter les différentes fonctionnalités du systeme.

v' Contrdle et régulation : Les microsystemes peuvent comporter des mécanismes de
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contrdle et de régulation pour ajuster et maintenir les parameétres et les performances du
systeme dans des limites spécifiées.

La partie mécanique est liée aux données du monde physique (Figure 1.4) [9].

monde physique MEMS Systéme externe
________________________________________________ ]
~—————+  Patie [ Partie A N I’
e Mécanique |— Electrique | \——/

Figure 1.4 : L’ environnement d’'un MEMS.

Elle remplit les fonctions de capteur, de collecteur d'énergie ou d'actionneur par le mouvement
ou la déformation. Le composant électrique ou électronique est en charge du traitement des
commandes ou du signal.

Certains MEMS n'ont pas de composants mécaniques, mais comme ils convertissent certains
signaux mécaniques en signaux électriques ou optiques, ils sont classés comme MEMS.

En Europe, les MEMS sont plus fréqguemment connus sous le nom de technologie de
microsystéemes (MST ou MS), micro-ingénierie en Angleterre, MEMS aux USA et au Japon,

on parle de micromachines [1,10].

MEMS
| v A
Micro Electro | Mechanical | | Systems |
-Petite taille -Signal -Fonctionnalité - Structures
- Structure électrique mécanique - Dispositifs
microfabriqué - Controler -Systéme-controle

Figure 1.5 : Définition de la notion de MEMS / Microsystemes [1].

La technologie MEMS est considérée comme une forme étendue de fabrication de circuits
intégrés (IC) traditionnels. La principale différence entre la technologie traditionnelle de
fabrication de circuits intégrés (VLSI) et MEMS réside dans le fait qu'en utilisant les MEMS,

8
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on peut non seulement fabriquer des composants électriques tels que des condensateurs et des
inducteurs, mais également des composants mécaniques tels que des engrenages, des ressorts,
des poutres, etc. En utilisant la technologie IC traditionnelle, on ne peut fabriquer que des semi-

conducteurs, des isolants, des diodes et des transistors.

Conducteurs | Composants
Resistances L électriques
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Inductances ’ p = '\\.
électronique \\
\ / ‘
. <
Engcrenages |
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Pacues /
Cantilevers J semi-conducteurs /
Poutres N = is::lfteys |/
Des postes '\\ { R jiodes
: Ancre \\‘ Composants transistors
O meécaniques

Figure 1.6 : les composants de MEMS [3].

1.4 Exploration des avantages et dimensions des microsystemes

Les microsystemes, également connus sous le nom de MEMS, présentent un intérét majeur en
raison de leur légéreté, de leur compacité et de leur colt abordable. En outre, ces systemes se
distinguent par leur polyvalence, offrant des fonctionnalités, de stockage, de communication et
d'actionnement. Ils sont équipés d'un processeur capable de réaliser des calculs et peuvent étre
dotés de logiciels qui apportent une certaine intelligence a I'ensemble [1,3].

La dimension physique des dispositifs MEMS peut aller de 20 micrometres a un millimétre.

IIs sont constitués de composants d'une taille comprise entre 1 et 100 micrometres.



Chapitre I : Principes fondamentaux des MS électromécaniques et les actionneurs

2
| I | |
O 1 .
g%?'§l5§§%' s, ¢z |
S 3 S
I R R ot 2
Km m mm um %nm
=
Il Micro monde n ¥ Nano monde

Figure 1.7 : Ordre de grandeur [10].

Alors que les composants individuels peuvent étre plus petits que la largeur d'un cheveu
humain, plusieurs modules disposés en réseaux peuvent occuper une surface supérieure a 10

centimetres carrés (figure 1.8).

Un nucroscope électronique MEMS nxcrophones
montre la structure de siticium Snenent
gravee d'un capteur daccelération Bosch

Engrenage conique L brique en uSL

Figure 1.8 : Tailles des MEMS [4,10].
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I.5 Réduction et miniaturisation des Microsystemes

La miniaturisation des circuits électroniques, capteurs et microsystémes permet de développer
des systemes de mesure électroniques connectés peu intrusifs et envisageant de nombreuses
applications nouvelles (santé, tragabilité, sécurité...). Probabilité de voir se développer une «
atmosphere intelligente » basee sur des objectifs de mesure les communications distribuées
impliquent des innovations importantes dans la conception et l'intégration technologique de
microsystéemes fiables et compacts. Le développement des techniques d'intégration de
dispositifs primaires dans de nouvelles applications industrielles doit étre basé sur des efforts
technologiques a trois niveaux :

v"les composants que nous devons controler totalement dans leur comportement basses et

hautes énergies,

v'les architectures de microsystemes intégreés,

v I'intégration de technologies trés hétérogenes.
La miniaturisation ne peut se limiter a un seul domaine scientifique ou technologique puisque,
par définition, Cela exige la prendre en compte de nombreux aspects physiques et
technologiques. Elle fait aujourd'hui I'objet de recherches futures, tant théoriques que pratiques.

La miniaturisation offre les avantages suivants :

e Miniaturisation et allégement

o Réduire la quantité d'énergie utilisée

« Optimisation des performances (vitesse, sensibilité...)

« Fabrication en masse de composants

e Réduction des prix

e Acquisition de nouvelles propriétés et fonctionnalités

« Motivations en recherches : exploration d'objets de plus petite taille
o Laprésence de certains événements physiques

o Hautes fréquences de fonctionnement

o Excellente fiabilité mécanique

11
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1980 : Carte 50cm? 1995 : puce 16mm? (1D) 2002 : puce 3mm? (2D)
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Figure 1.9 : L'accélérometre (Airbag) Technologie issue des C.I [1].
1.6 Procédé et composants clés de MEMS
Ce concept trouve principalement son inspiration dans les axes de la microélectronique, de la

mécanique des structures et de I'électronique de transduction (capteur ou actionneur), comme

illustré dans la figure suivante.

Microélectronique

Figure 1.10 : Base de conception des microsystémes [20].

Le terme "microsysteme" désigne un systeme de petite taille fabriqué a I'aide de procédés
collectifs qui intégrent au moins deux des fonctions suivantes :

MEMS = 1,2 ou 3 éléments de la chaine suivante [14].

12
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e Fonction capteur convertit une grandeur non électrique, telle que la pression ou la
température, en un signal électrique, tel qu'une tension, un courant ou une charge.

La grandeur a mesurer est appelée "mesurande” et est représentée par "m". Le capteur a

pour fonction de convertir "m" en une grandeur électrique appelée "mesure” ou "s". La

relation entre "s" et "m™ est souvent dépendante d'autres grandeurs physiques liées a

I'environnement, telles que "la température”, "I'humidité”, etc. Ces grandeurs sont appelées

"grandeurs d'influence" [15].

Y CAPTEUR Grandeur

Mo-.ur.mdgi Grandeur "’ de sortie
«am» . intermédiaire ue | ( électrique )
ES

| ® S »

« 81 » « 82 » « p»
Grandeurs d'influence Parasite

Figure 1.11 : Représentation modulaire d'un capteur [6].

e Fonction traitement (analogique ou numérique) Le signal électrique issu du capteur,
qui est souvent inexploitable en raison de sa faible amplitude, de sa déformation et de
sa présence de bruit, est transformé en un signal utile par le biais d'amplification, de
filtrage, de modulations, etc.

e Fonction actionneur (transducteur de sortie) Le capteur convertit un signal électrique
en une grandeur non électrique qui peut étre interprétée par un opérateur, telle qu'un
affichage ou un enregistrement. Il peut également entrainer une action sur

I'environnement externe, comme un mouvement moteur, par exemple.
Le choix du principe d'actionnement le plus approprié dérive de nombreux facteurs, tels que :

o L’effort souhaité
e Laquantité de mouvement recherchée
e Ladimension

o Lavitesse...

13
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Figure 1.12 : définition de microsysteme (MEMS) [6].
1.7 Les diverses familles des MEMS

MOEMS ("Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems™) est une famille de MEMS utilisée dans
le domaine de l'optique. Les RF-MEMS ("Radio Frequency-Micro-Electro-Mechanical
Systems™) sont des MEMS concus pour commutation des fréquences radio. Les BIO-MEMS
sont des MEMS spécifiquement utilisés dans 1’axe de la biologie, notamment pour les
applications de "lab-on-chip™ (laboratoire sur puce). Enfin, MAGMAS (Magnetic Micro-
Actuators and Generators), également connu sous le nom de MAGnetic Micro-Actuators &
Systems, est une famille de MEMS qui se concentre sur les micro-actionneurs et les générateurs
magnétiques. C'est une grande famille, méme si elle ne partage plus qu'un petit nombre de biens
industriels ou grand public. Tétes d'impression, capteurs d'airbag, matrices actives de miroirs
dans les vidéoprojecteurs, tétes de disque dur... n'en sont que quelques exemples.
Parce qu'il y a plusieurs développements a faire pour identifier et stabiliser de nouveaux
concepts, produire de nouveaux matériaux ou construire de nouveaux logiciels de simulation,
ce domaine reste extrémement proche de la recherche [16].
Le domaine des MEMS est fortement pluridisciplinaire ; Contrairement a la microélectronique,
les dispositifs microsystémes couvrent un large éventail d'applications, telles que :

e Micro-capteurs.

e Micro-actionneurs.

e Bio-MEMS.

e MEMS RF. (Radio-Frequency-Micro-Electrical-Mechanical Systems)

e MEMS Optiques.

e Micro-fluidique

e MEMS acoustiques.

e Micro-TAS (chimiques).

e MEMS Magnétiques

14
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Figure 1.13 : Les domaines d'application des MEMS.

1.8 Secteurs d’attentions des microsystéemes

Les MEMS trouvent des attentions dans divers domaines ou une réduction considérable des
codts, de la taille et du poids, ainsi qu'une amélioration de la fiabilité et des performances sont

requises. Les secteurs clés comprennent notamment :

1.8.1 L’industrie automobile :

L’industrie automobile est I'un des principaux axes d'application des MEMS, bénéficiant des
avantages offerts par ces technologies en termes de codt, d'intégration, de taille et
d'encombrement. De plus, les microsystémes permettent une interrogation a distance, comme
c'est le cas avec les capteurs de pression dans les roues qui utilisent la communication par
radiofréquence [1,4].

La figure suivante illustre les diverses possibilités d'exploitation des microsystémes dans le
secteur automobile :

La sécurité : le déclenchement des airbags et le suivi de la pression des pneus via des capteurs
télé-interrogés, ainsi que l'incorporation de systémes optiques intelligents.

Les suspensions actives : dans le domaine automobile tirent parti de I'intégration de centrales
inertielles et d'inclinomeétres dans les essieux.

Les systemes d’anti-patinage : utilisent également des gyroscopes pour améliorer leurs
performances.

La pollution : intégration des capteurs de gaz : CO ("monoxyde de carbone"), et le CO2
("dioxyde de carbone™) dans les systemes d'échappement.

La propulsion : les capteurs de pression, de température, de debit, et d'autres encore, pour

optimiser leur fonctionnement et ameliorer les performances du systéme.
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Figure 1.14 : les microsystémes dans [’automobile [1].

1.8.2 Le secteur spatial

Les microsystemes ont beaucoup d'applications envisageables dans I'aérospatial, car les aspects

de miniaturisation et de fiabilité sont tres importants dans les satellites.

Pour que le fonctionnement d'un microsysteme dans un satellite ne soit pas perturbé, il devra

résister aux radiations importantes présentes dans I'espace [1,18].

La figure suivante illustre les attentions microsystémes dans les satellites, qui sont listées
comme :

- accélérometre, gyroscope...

- capteurs de terre, capteurs d’étoiles.

- micro-propulseurs.

- matrices de micro-miroirs.

- thermopiles, bolometres. ..
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Viseur d'étoile

Micro propulsenrs ‘ ‘ 38

. —~Captewr de terre
Centrale inertielle

Figure 1.15 : Les microsystemes dans les satellites [1,2].

1.8.3 L’industrie aéronautique

Ce secteur est fortement tributaire des capteurs fabriqués en technologie microsystemes. Les
microsystemes offrent principalement des avantages en ce qui concerne la miniaturisation et la
baisse des prix des capteurs, ce qui permet d'accroitre leur utilisation. Cela augmente la sécurité
et la fiabilité des avions. Il est ainsi envisageable d'implanter un réseau de capteurs dans les
ailes des avions afin de mesurer la pression, les contraintes matérielles et la température a
différents points. Cette installation permettrait une assistance accrue au pilotage et une

meilleure compréhension des conditions aérodynamiques [1].

%
£ "
s b4

Réseaux de captewrs distribués :
pression . flux d’air, température,
contraintes dans les matériaux .. %

Centrale mertielle

Figure 1.16 : Les microsystémes dans [’avionique [1,2].
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1.8.4 Le secteur biomédical

En raison de la biosensibilit¢ du silicium et de la géométrie réduite des MEMS, les
microsystéemes sont extrémement importants dans le domaine biomédical. Des systémes de
"capteurs” et "d'actionneurs™ qui peuvent étre insérées a l'intérieur du corps humain et interrogés
a distance sont possibles [1,17]. Les applications envisagées se décomposent en quatre modes

principaux :
1.8.4.a Mesure pour le diagnostic

-Pilules intelligentes

1.8.4.b L’instrumentation de microchirurgie

- Micro scalpels et micro-pinces

- Endoscopie et imagerie

1.8.4.c Systemes actifs implantables [2,4]

-les systémes de vérification de grandeurs tels que 1’écoulement du sang, le "PH" des fluides
gastriques ou la "pression artérielle”, procédés qui sont associés a des mécanismes d’injection
machinale de médicaments,

- Applications envisagées incluent des systemes de stimulation nerveuse visant a restaurer le
mouvement des membres inférieurs ou supérieurs chez les personnes handicapées,

- Les pacemakers sont des dispositifs médicaux qui intégrent des accéléromeétres afin de réguler
les battements cardiaques en fonction du mouvement physique présumée,

- rétines artificielles, protheses auditives.

Figure 1.17 : Exemples de bio MEMS [11].
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1.8.4.d L’analyse biomédicale

e Les bio-puces :
Sont des microsystemes utilisés pour effectuer des analyses biologiques a haut débit. Le concept
de ces puces est apparu grace aux avancées en matiére de miniaturisation issues de la
microélectronique [19].
La bio-puce passe par trois étapes lors de sa conception et validation. Tout d'abord, il est
nécessaire d'ancrer les biomolécules sur un appui approprié, qui doit satisfaire aux exigences
de chimie de fixation ainsi qu'a la méthode employée pour analyser les interactions
biomoléculaires. La seconde étape du processus consiste a valider la bio-puce en l'utilisant avec
des modeles préalablement établis et bien connus. Cela permet de vérifier son bon
fonctionnement et sa fiabilité en comparant les résultats obtenus avec les connaissances déja
établies. Cela permet de vérifier son fonctionnement et de s'assurer de sa fiabilité et de sa
précision. La troisieme étape vise a évaluer les performances de la puce par rapport a la nature
des échantillons a analyser. 1l s'agit de déterminer si la puce est adaptée aux spécificités des
échantillons et de vérifier sa capacité a étre réutilisée pour d'autres analyses [5].
Puces a ADN : Les systéemes dont il est question sont congus pour effectuer simultanément
Plusieurs milliers d'analyses génétiques sont réalisées sur un échantillon donné de petite taille.
Le fonctionnement de ce processus repose sur I'exploitation d'une série de sondes nucléiques
disposées en matrice sur une petite puce. Ces sondes, fixées sur un substrat, interagissent avec
I'échantillon a analyser en formant des paires de brins d'/ADN complémentaires. Cela permet de
retenir et de fixer les brins d'’ADN sur le substrat [1,19].
Puces a protéines : Les bio-puces de ce genre offrent la possibilité de détecter et d'analyser de
maniere rapide et multiparamétrique les protéines. Elles sont extrémement utiles dans divers
secteurs, mais leur évolution a été entravée par la complexité des protéines. Le défi comporte a
parvenir a stabiliser ces molécules sur un support tout en préservant leur adaptation et leur

fonctionnalité [20].
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Figure 1.18 : Distributeur d’insuline, Bio puce a ADN,Micro pompe [11].

e Labiométrie :
La biométrie est une discipline scientifique qui vise a identifier de maniere unique le corps
humain en se basant sur ses caractéristiques intrinséques. Cela peut inclure des éléments tels
que les empreintes digitales, la morphologie du visage, ainsi que les couleurs et les motifs de la
rétine [19].
L’image suivante, récapitule les attentions éventuelles des MEMS dans le corps [1,17].

Prothése audinve ~ Rétne amficielle

"/

Capteur de flux

sanguin g8 _ Pacemaker :

: —" Accélérometre et
capteur de pression
Capteur de

pression artérielle 7 L
Diffuseurs de

meédicaments

Sonde gastnque —

Neuro-stimulateur
Generation des stimuli
nerveux

Biomeétrie lccommissauce/
d’empreintes digitales

Figure 1.19 : Les MS dans le corps [1].
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1.8.4.e Le domaine de l'informatique, optique (MOEMS) et de télécommunication (RF
MEMS)

En genéral, les dispositifs MOEMS sont basés sur lI'intégration d'un ou plusieurs micro miroirs,
et la majorité utilisent des technologies de fabrication et d'emballage relativement matures, et
répondent aux besoins divers de nombreux domaines d'application. D'autres sont encore en
phase de développement pour améliorer leurs performances afin de répondre aux régles de plus
en plus exigeantes.

Dans la figure suivante, nous allons citer un exemple d'un capteur MOEMS :

DMD : Digital Mirror Device (MOEMS)

1 DMD = Matrice del280x1024 micro-
miroirs de 15 micrométres de coété

-

Micro-usinage de surface

Etude démarrée en 1977..

Figure 1.20 : projection d'images vidéo : Les systemes DMD de Texas Instrument et GLV
[14].

En raison de leurs performances améliorées, les MEMS RF ont ouvert de nouvelles voies pour
les applications de radiofréquence. En effet, le procédé de production des MEMS pour les
applications hyperfréquences a évolue et s'est différée, lui permettant de générer aujourd'hui
une large gamme de composants et de circuits. Parmi les bénéfices des RF
MEMS, on peut citer [23] :
e Tres faible consommation d'énergie (uniquement dans les phases de déplacement) :
I'activation électrostatique ne nécessite pratiquement aucun courant,
e Isolation élevée : Comme les commutateurs RF MEMS sont basés sur un entrefer, ils

ont une capacité tres faible,
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e Dans le cas de commutateurs paralléles, par exemple, les pertes d'insertion sont
typiquement d'environ 0,1 dB,

e Une fréquence de coupure extrémement élevée,

e Un processus de production simple : les MEMS RF sont habituellement créés a l'aide
du processus de fabrication des semi-conducteurs et peuvent étre génerés sur une large

gamme de substrats, tels que le quartz, le verre ou le silicium.

.-'% Improved millimetric sensors (MMW)
-

RFID (TAGS)
L4 '.-
Electronics (77 GHz antl-collision ‘
3*"3':“? | radar, on-board GPS) of
communications ' :
e T ‘~

Adjustabl
antl::nage RF MEMS )—) Transmission/reception

- Handsets

! S =
- Basestations
LANS: intelligent housing (2,4 GHz and 5.2 Other wireless products

GHz) | | radio | for SOHO
oo ey Sy cug” "™ adarsystoms __(Poriables PCs. GP3

s Wl ) (phase-delay systems)
B3 :
Local Networ

source C. Person

Figure 1.21 : Les MEMS-RF [1,15].

1.9 Les micros actionneurs

Les microsystemes sont principalement destinés aux applications médicales, de défense, de
sécurité et de maintenance industrielle en raison de la différence des systémes de controle et de
mesure. Les composants fluidiques tels que les vannes et les pompes ont été étudiés pour leur
capacité a transférer de petites quantités de produits chimiques et sont fréguemment utilisés
dans des applications biochimiques. Il existe un réel besoin de gérer des éléments infimes
(préhension, transport, position, orientation, etc.) pour créer des microsystemes
supplémentaires.

L'endoscopie est un autre domaine ou les micro-actionneurs peuvent étre d'une grande aide.
Enfin, une grande partie des microsystemes complexes, qui combinent fréqguemment de

nombreuses technologies, traitent des défis de mobilité dans des espaces contraints.
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Un actionneur est un dispositif mécanique qui convertit une demande externe en une action
physique (par exemple une force ou un déplacement). Les micro-actionneurs, comme les micro-
capteurs, peuvent étre classés selon différents criteres :

- En fonction de I'effet physique employé pour réaliser la transduction du signal externe.

- 1l existe deux types de micro-actionneurs basés sur la conception de la partie mécanique active

e Des microstructures rigides qui transmettent des efforts ou des couples par translation
ou rotation
e Microstructures déformables qui transmettent des forces ou des déplacements par

déformation (Exemple d'actionneur thermique, Figure 1.21).

Figure 1.22 : Exemple d'un réseau d’actionneurs électrothermiques [1].

La fonction d'un actionneur est de réguler un mouvement a partir des commandes d'un systeme
d'information. Il gere les interversions énergétiques des parties clés du processus.

Un micro-actionneur est prévu pour exécuter les mémes opérations a plus petite échelle.

Nous reconnaissons aujourd'hui que la création de micro-actionneurs présente des enjeux
importants quant a I'évaluation de leur efficacité en termes d'efficacité énergétique ou de
performances d’animation, présentant souvent un modeste compromis entre exactitude,
amplitude et puissance. Le développement des microsystemes favorise le développement de

micro-actionneurs fiables et performants qui permettent d'accéder a de nouvelles applications.
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qontrﬁle Grandeur physique :
électrique, optique, . Actionneur | Mécanique, optique,
thermique, magnétique, thermique, fluidique
piézoélectrique

Figure 1.23 : Représentation schématique d'un actionneur.

1.10 Les Différents types d’actionnements

Il est egalement envisageable de commander l'actionneur d'un dispositif afin qu'il
convertisse de I'énergie d'un type spécifique en mouvements contrélés [1,21].

Les puits d’énergie, qu’on peut user dans le secteur de micro actionnement, rapportent
a deux domaines principaux : les champs électriques et les champs magnétiques qui étant
appliqués aux masses, générent les accélérations ; et les forces moléculaires, déduites par des
champs de forces extérieurs (“électrostatique, magnétique, thermique™) et amplifiées a

I’intérieure méme des actionneurs, entrainant leur déformation.

|
I B I

4
g Chimique - : S
—Lélectrlque L biologique thermique optique magnethueJ

R ) . )
( Piezo E:pan.s.uon i
électrique thermique

Electro
statique

Electro
magnétique

Magnéto
strictive

Figure 1.24 : Modes d’actionneur.

Cette technologie offre une large gamme de modes d'actionnement, comprenant essentiellement
I'actionnement  électrostatique, électromagnétique, électrothermique, piézoélectrique,

magnétostrictif et I'actionnement a mémoire de forme [22].
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1.10.1 Actionnement électrostatique

L'actionnement électrostatique est largement employé dans les microsystémes en raison de sa
facilitée d'utilisation. Lorsqu'une tension est appliquée entre deux "électrodes"”, celles-ci sont
soumises a une influence capacitive qui engendre une attirance électrostatique. Les champs
électrostatiques permettent aux charges de se former et de disparaitre brusquement, ce qui se
traduit par des temps de réponse tres courts [1].

La force électrostatique peut se manifester de deux facons différentes : a travers un actionneur
de type "plaques paralléles” ou a travers un actionneur utilisant des "peignes interdigités™ dans

un dispositif.
1.10.1.a Actionnement plaques paralléles

La force électrostatique produite est inversement proportionnelle au carré de 1’écart entre les
électrodes. Afin d'éviter l'utilisation de tensions d'actionnement excessivement élevées, il est
nécessaire de maintenir une faible distance de séparation entre les électrodes. Lorsque la tension
atteint un seuil critique (tension d'effondrement), la force d'attraction devient plus forte que la

force de rappel de la structure. Cela conduit a un état instable a ce stade [7].

Tension d'effondrement nen attenite : Tension d 'effondrement atteinte :
gap controlable Electrodes en contact
e
— =
—
= . ~+ > ~+
<>
2 Folac <_> v

| £ : Permittivité Forec = =(£AV*{243)
A Surface de 'électrode
V' Tension appliquée
2 . Gap séparant les électrodes

Figure 1.25 : Principe d’un actionneur électrostatique de type plaques paralléles [1].
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1.10.1.b Actionneur en dispositif a peines interdigités (déplacement dans le plan)

La force électrostatique produite dépend directement du nombre de dents du peigne et est
inversement proportionnelle a la distance entre ces dents. Lorsqu'une différence de potentiel est
appliquée entre les deux électrodes, I'électrode mouvant se déplace latéralement par rapport a
I'électrode immobile.

L'actionneur a peignes interdigités maintient une force constante pendant le déplacement de
I'électrode mobile. Afin d'obtenir une force significative, compte tenu des contraintes
technologiques et géométriques telles que I'épaisseur des matériaux et la profondeur des
interstices, ce modele d'actionneur requiert un nombre important de doigts. Néanmoins, il est

particulierement adapté aux deplacements dans le plan [1,7].

Electrode mobile

Fins
Feler V
£ : Permittivité

w @ épaisseur des doigts Feiee=-N{ewV'/2d)
V : Tension appliquée
d : Gap entre les doigts
N : Nombre de doigts

Electrode fixe

Figure 1.26 : Principe d’'un actionneur électrostatique a peigne interdigité [1].

1.10.2 Actionneur électromagnétique

Les micromoteurs électromagnétiques offrent des performances motrices remarquables, ce qui
les rend essentiels pour la motorisation des micromachines. Cependant, la miniaturisation
extréme des moteurs électromagnétiques est limitée par les lois d'échelle. Les forces
magnétiques réduisent brusquement lorsque la densité de courant par unité de surface est
maintenue constante dans les bobinages. Malheureusement, la chaleur générée par effet "Joule"
est dissipée tres rapidement dans des composants de petite taille. L'augmentation de la densité

de courant permet de compenser les effets défavorables de I'échelle jusqu'a une certaine
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dimension, mais cela entraine généralement une diminution du rendement due & l'accroissement

des pertes résistives dans les enroulements [7].

Diaphragme

(a) ®) ||

1
Chambre de
Transition

Figure 1.27 : Actionneur électromagnétique d 'une Micro pompe [1].

(a) état primaire (aucun courant) ; (b) déviation de la membrane en haut

(aspiration du liquide) ; (c) déviation de la membrane en bas (pompage).

L'autre moyen d'actionnement consiste a utiliser un aimant pour générer un champ magnétique
continu B qui agit sur un conducteur traversé par un courant électrique (Figure 1-28). Cette
interaction engendre la force de "Laplace" qui permet la flexion et la déviation de la poutre, par

exemple.
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Figure 1.28 : Actionneur électromagnétique [19].

La recherche dans la conception de micro-bobines ou micro-inducteurs est I'un des principaux

domaines d'étude des micro-actionneurs magnétiques [7].

1.10.3 Actionnement piézoelectrique

La piézoélectricité est la propriété de certains matériaux de se polariser électriquement en
réponse a une contrainte mécanique (“effet direct") et de se déformer en réponse a un champ
électrique (“effet inverse™). En pratique, un champ électrique se déploie sur une structure mobile
qui contient une poutre dont le déplacement de la structure est provoqué par I'application d'une
couche de matériau piézoélectrique. La direction est déterminée par le signe de polarisation
(figure 1.29). Lorsque la polarité est inversée, une contrainte est appliquée a la couche, ce qui
entraine sa contraction et pousse le microfaisceau a se déplacer. Lorsque la contrainte est
relachée, le microfaisceau revient a sa position d'origine. Cette caractéristique est exploitée pour
créer des micro-interrupteurs.

Une structure peut étre augmentée d’une constante de rigidité par une tension d’activation de
I’ordre de 20 V. Les périodes d'activation de ce type de structure sont assez courtes, de I'ordre
de la microseconde. Le LZT (Lead Zirconate Titanate) a été le principal matériau
piézoélectrique utilisé jusqu'a présent en raison de son coefficient piézoélectrique éleve [1,23].
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AR
Matériau Passif

Figure 1.29 : Principe d'un actionneur piézoélectrique de type bilame [3].

1.10.4 Actionneur magnétostrictif

Une alternative aux actionneurs électromagnétiques est I'utilisation du principe de
magnétostriction, qui est déclenché par un champ magnétique externe. Contrairement aux
actionneurs électromagnétiques, ce type d'actionneur est composé de matériaux spécifiques
(ferromagnétiques) qui se déforment en réponse a un champ magnétique, sans nécessiter
I'introduction d'un courant électrique. Les capteurs de champ magnétique, la mémoire
magnétique et les applications de déplacement magnétique exploitent tous les matériaux
magnétostrictifs. Cependant, ces matériaux magnétostrictifs ont une déformation limitée, ce qui
constitue un inconvénient [1,11].

Champ magnetique

B ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ - Allongement du film

magnetostrictil

Film
magnetostrictil

Figure 1.30 : Schéma d’un actionnement magnétostrictif [1,4].
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1.10.5 Actionneur a mémoire de forme

Les alliages a MF sont une catégorie de matériaux qui, apres avoir été déformés de maniére
permanente a basse temperature, récuperent leur forme initiale non déformee lorsqu'ils sont
chauffés. Cette propriété est connue sous le nom "effet mémoire de forme". Lorsqu'un AMF
retourne a sa forme initiale sous I'effet de la chaleur, il est capable de produire un travail
mécanique, ce qui permet d'entrainer une charge. C'est cet effet de transduction

thermomeécanique qui est exploité lorsqu'un AMF est usé en tant qu'actionneur [8].

Retour a la forme imitiale
lors du chauffage

Refroidissement sans
changement de forme

Y Déformation
: ! > v

Figure 1.31 : AMF déformé [18].

Il est nécessaire d'ajouter un élément mécanique de rappel ou que le matériau a mémoire de
forme soit éduqué pour utiliser ce type d'actionnement.

En effet, un élément AMF doit avoir subi une déviation mécanique avant de pouvoir reprendre
sa forme initiale par chauffage (figure 1.31). Jusqu'a ces dernieres années, la miniaturisation
était difficile car ce modéle d'actionneur était intégré par assemblage dans les microsystémes.
Des matériaux AMF peuvent désormais étre déposés par micro fabrication, ce qui facilite leur
intégration. A titre d’exemple, des micro pinces sont fabriquéees en utilisant des AMF (figure
1.32) [17].

cool heat

Y, v
< 2 “ Z
2 ) ¢
Z,

i / bias spring
deformahonpﬂ heat ¢ %
: =2 g cool
ﬂ o——2 m — SMA element
&% Austenite
= — Austenite Martensite
Martensite

Figure 1.32 : Mouvements et changement de phases d'un AMF [18].
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Figure 1.33 : Micro-pince neurochirurgicale [13].

1.10.6 Actionnement électrothermique

L'actionnement électrothermique est largement utilisé dans le secteur des MEMS. Il présente
un intérét particulier pour les applications nécessitant des déplacements importants, car il
permet de produire des forces significatives de I'ordre du "milli-newton™. Ce principe repose
sur la dilatation thermique des matériaux. Lorsqu'un matériau est chauffé et qu'il ne peut pas
dissiper facilement la chaleur, les atomes de la couche sont excités, ce qui entraine une
expansion de la couche. Un matériau de volume "V" ; soumis a une différence de température
AT, apercevra son volume augmenter d’une quantité "o V AT", ou a est le coefficient de
dilatation thermique. L'actionnement électrothermique utilise le changement de volume pour
produire des déplacements en utilisant une source de chaleur contrélable [7].

Dans la plupart des cas, les fondateurs utiliseront I'une des quatre stratégies énumérées ci-
dessous [23].

La premiére méthode comporte a joindre deux matériaux différents avec des coefficients de
dilatation. Ce sont des actionneurs bimétalliques. Nous devons placer le matériau avec le
coefficient de dilatation thermique le plus élevé en bas si nous voulons que la partie mécanique
monte. Un actionneur a deux métaux, par exemple, pourrait étre composé d'une couche
supérieure de chrome et d'une couche inférieure de dioxyde de silicium. Lorsque I'ensemble est
chauffé, la couche inférieure se caractérise par un changement volumétrique plus important que
la couche supérieure, provoquant une flexion, c'est-a-dire que l'actionneur se plie pour
compenser la différence. Le probléme est que cette technologie nécessite des procédures de

production sophistiquées en raison de la possibilité de séparation des deux matériaux [23].
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Figure 1.34 : Principe d’actionnement thermique se déformant dans le plan par une
différence de matériau des deux bras [1].

L'actionneur thermique traditionnel est le deuxiéme systeme. Contrairement au premier, un seul
matériau est utilisé, ce qui entraine un seul coefficient de dilatation thermique, bien que de
nombreux composants soient produits. Le méme matériau est vu dans le plan opposé, mais avec
deux branches plus fines. La jambe fine chauffera plus rapidement, pliant I'actionneur.

De ce fait, il fonctionne sur le méme principe qu'un actionneur bimétallique, mais avec moins
de limitations technologiques.

La structure des nouveaux micro-actionneurs thermiques classiques a été considérablement
modifiée. Ils comprennent un bras épais qui n'est pas traverse par le courant électrique et deux
bras minces. L’avantage de cette construction est qu'elle permet des mouvements plus
importants tout en dépensant moins d'énergie. Les actionneurs thermiques bimétalliques et
traditionnels offrent plusieurs avantages, notamment la capacité de générer des déformations
de plusieurs dizaines de micrométres avec une puissance inférieure a 50 mW. Les actionneurs
électrostatiques ont des mouvements relativement limités, souvent inférieurs a 10 m. Les
températures obtenues lors du mouvement de l'actionneur thermique peuvent dépasser 800°C
dans des circonstances séveres [15,23].

32



Chapitre I : Principes fondamentaux des MS électromécaniques et les actionneurs

Cold

Electrical current

Hot Differential
Motion actuator

f Motion

Electrical current

Absolute
actuator

Figure 1.35 : Schémas des actionneurs thermiques absolus et différentiels [1].

La méthode du faisceau courbe est la troisiéme technique. Ce principe implique d’installer une
structure en forme de "V" (la poutre) entre deux points d'ancrage en contact avec le substrat.
Les extrémités de cette structure sont en contact avec le substrat, ce qui les refroidit et les
maintient a une température inférieure a celle du milieu de la poutre. L'un des points de contact
recevra l'électricité et traversera la poutre courbée jusqu'a l'autre. La température de la structure
augmentera, ce qui déplacera l'actionneur vers la pointe du "V". Par conséquent, la courbure

permet de diriger le mouvement du déplacement dans la direction désirée [1,23].

{Direction of Shuttle Motion

a9 JUVUKIZ U N lm

Figure 1.36 : Micro actionneur thermique a poutres courbées entrainées électriquement (sous
le microscope) [1].

Le micro-actionneur thermomécanique en plan, ou TIM, est la quatrieme option. Il fonctionne
sur les mémes principes que la poutre courbe. Une poutre centrale est reliée a des minces
branches incurvées légérement incurvées qui sont fixées a un point d'ancrage. Lorsque le
courant traverse les branches, I'élévation de température les fait bouger et déplace ainsi le

faisceau. Cette approche a l'avantage d'offrir plus de souplesse. Les efforts mis en jeu peuvent
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étre modifiés pour augmenter ou réduire le déplacement de la poutre centrale en modifiant le

nombre de branches [23].

S, 108un
\\

et
Figure 1.37 : Micro-actionneur thermomécanique [1].

Il existe deux types d'actionneurs thermiques a déplacement dans le plan et hors plan pour

I'actionnement électrostatique.

1.10.6.a Déplacement dans le plan

Plusieurs procédés existent parmi les dispositifs qui fonctionnent dans le plan. La majorité
reposent sur la création d'un gradient de température apres le passage d'un courant. En effet,
une modification géométrique de la structure (figure 1.37.b) ou une modification de la résistivité
du matériau entraine un gradient de température en raison d'une variation de la résistance
électrique. Le déplacement latéral provoqué par la différence de dilatation thermique entre le
bord « chaud » et le bord « froid » est le résultat de ce gradient. Certains mécanismes utilisent
une forme géométrique spécifique, fréquemment en forme de "V", pour amplifier la
déformation produite par la dilatation thermique plutét que de changer la valeur de la résistance
électrique (figure 1.37.a) [2,11].
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Figure 1.38 : Différents actionnements thermiques dans le plan [1].

1.10.6.b Déplacement hors plan

Al» ‘\T

Thermal expansion

Out of plane
displacement

Figure 1.39 : Principe d’un actionneur thermique bilame

[1].
Le cantilever composé de différentes couches de coefficients de dilatation thermique (CDT) est
la structure la plus fréguemment utilisée dans ce contexte. La différence entre les "CDT"
provoque un déplacement vertical proportionnel a I'énergie thermique appliquée lorsque les
matériaux du cantilever sont chauffés. Par exemple, pour un bilame (figure 1.38), AL 1 et AL 2
augmenteront respectivement leur longueur. Cependant, ces allongements deviennent un
gradient de contraintes en raison de la relation de continuité a l'interface des couches. Une

charge "F" appliquée a I'extrémité de la poutre peut étre utilisée pour résumer ce gradient [2,11].

Les actionneurs électrothermiques connaissent une expansion significative dans la conception

de microsystemes utilisés dans le domaine des télécommunications. En effet, environ 80% des
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Figure 1.40 : Actionneur électrothermique avec un déplacement
hors plan d’un micro-relais [1].

micro-relais ou micro-commutateurs utilisent des actionneurs €lectrothermiques [1].

.11 Fiabilité d’un micro actionneur

Plusieurs critéres sont établis pour évaluer la fiabilité d'un type d'actionneur. Les principaux
critéres pour choisir un actionneur sont [17] :

Précision : 1l s'agit de la fidélité avec laquelle la valeur de sortie est aboutie.

 Répétabilité : capacité a reproduire fidelement la sortie (“position ou force™) & nombreuse
reprises pour une méme excitation.

« Course : écart entre la valeur minimale et maximale que la sortie peut aboutir.

» Temps de réponse : il est généralement defini comme le temps nécessaire a la sortie pour
gagner un certain pourcentage de la valeur correspondant a un changement d'entrée.

* Force développée : il s'agit de la force que I'actionneur peut générer.

» Rendement : rapport entre la quantité d'énergie mécanique utile produite et la quantité
d'énergie fournie.

» Effet d'échelle : il designe I'amélioration ou la détérioration des performances en raison de la
réduction de la géométrie.

« Réalisabilité : facilité de fabrication de I'actionneur a I'aide de techniques de fabrication
maitrisées et reproductibles.

» Intégrabilité : possibilité d'intégrer I'actionneur dans un MEMS par micro fabrication.
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.12 Matériaux pour la fabrication des MEMS
1.12.1 Le Silicium (Polysilicium)

Les circuits intégres électroniques les plus courants sont fabriqués a partir de silicium. Le
silicium est un matériau intéressant pour une gamme d'applications MEMS en raison de ses
économies d'échelle, de sa disponibilité & bas colt et de son aptitude & incorporer des
fonctionnalités électroniques. Les propriétés matérielles du silicium lui conferent également de
nombreux avantages. Le silicium est un matériau de Hooke presque parfait sous la forme de
monocristaux, par conséquent, pratiqguement aucune dissipation d'énergie lorsqu'il est fléchi.
De plus, ce mouvement est répétable, ce qui rend le silicium tres crédible car il souffre tres peu

de fatigue et peut durer plusieurs milliards de cycles sans rupture [1,9].

Si crystal growth-
Czochralsky method

Figure 1.41 : Tige du silicium [1].
1.12.2 Polymeres

Le silicium cristallin reste un matériau complexe et quelque peu codteux a produire, malgré le
fait que le secteur de I'électronique offre des économies d'échelle pour l'activité du silicium.
Cependant, les polyméres peuvent étre produits en grande quantité et ont une variété de
propriétés matérielles. Les dispositifs MEMS sont idéaux pour les applications de micro-
traitement car ils peuvent étre réalisés a partir de polymeres a l'aide de procédures telles que le

moulage par injection, le gaufrage, la stéréolithographie [24].
1.12.3 Céramiques

Les objets en céramique sont fabriqués soit par solidification d'une pate plastique humide a
haute température, soit par agglutination par chauffage d'une poudre seche compactée sans le

passage par une phase liquide. Une céramique est solide & température normale et n'est ni
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métallique ni biologique. Par conséquent, le terme « céramique » fait référence aux objets eux-
mémes [38]. Il s'agit d'oxydes, de carbures, de nitrures et d'autres substances.

En raison de sa dureté inhérente, de son inertie chimique, de sa stabilité a haute température et
de son isolation électrique et thermique, lI'oxyde d'aluminium est un matériau céramique
fascinant. Pour des applications a fortes contraintes dans les domaines mécanique, aéronautique
et médical, son utilisation comme revétement sur des pieces métalliques permet d'ajouter des

qualités utiles [26].

1.12.4 Metal

Les composants MEMS peuvent également étre réalisés a partir de métaux. Bien que les métaux
ne possedent pas tous les qualités mécaniques du silicium. Les métaux peuvent étre appliqués
par galvanoplastie, pulvérisation sous vide. Les métaux les plus généralement utilisés sont l'or,

le nickel, I'aluminium, le cuivre, le chrome, le titane, le tungstene... [23].

1.13 Considérations sur les Avantages et les inconvénients des
microsystemes

Les microsystemes peuvent étre utilisés dans une variété de domaines. Cependant, ils ne seront
utiles que dans les domaines ou leurs propriétés présentent des avantages réels, tels que :

La miniaturisation :

Les dimensions micro impliquent des avantages en termes de :

Encombrement, sensibilité, fiabilité mécanique, capacité a multiplier le nombre d'éléments pour
des mesures distribuées, consommation

La fabrication serielle :

- La possibilité de fabriquer de grandes quantités

- La possibilité d'améliorer les performances.

La connexion aux circuits intégrés :

-La possibilité d'ajouter des activités de traitement du signal et de commande d'actionneur aux
capteurs intelligents (capteurs intelligents).

- Améliorer la sensibilité de certains capteurs en réduisant les erreurs.

I.14 Les avantages du Silicium

En raison des qualités qui suivent, le silicium est le matériau préféré en technologie des

microsystémes. L'historique de son utilisation est lié a la micro-électronique. En plus de la semi-
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conductivité étudiée en micro-électronique, il posséde des propriétés mécaniques, physiques et

chimiques trés fascinantes, parmi lesquelles on peut citer :
— une grande pureté (99,9999999 %)

— micro-usinage facile

— une piézorésistivité trés importante

— semi-Conducteur

— excellentes propriétés électriques

— excellentes propriétés mécaniques

— tres répandu (fabrication de CI).

Tableau I-1 : Propriétés Physiques du Polysilicium.
E v a w
(GPa) (°K?) (Qm)
Poly-silicium 169 0.22 2.9x10° 0.23

Matériau

KL
(W.mt°K1)
50
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1.15 Problématique

L’utilisation croissante du Silicium ou du Poly Silicium, dans I'industrie des semi-conducteurs,
plus globalement dans la fabrication des capteurs et des MEMS, a entrainé I'épuisement de ce
matériau par la diminution de son exploitation et de la l'augmentation de son codt.

A titre indicatif, selon I'association professionnelle SEMI (Semiconductor Equipment and
Materials International), I'utilisation mondiale de plaquettes de silicium au deuxiéme trimestre
2020 a représenté 2,034 millions de m? alors qu'au 1% trimestre de la méme année 1,884 million
de m?, soit une hausse de 8%. Elle a été supérieure de 6% a celle du 2°™ trimestre 2019, avec
ses 1,925 million de m?.

De plus les experts du marché mondial des capteurs et des MEMS déclarent qu’une grande
pénurie de production a été observée au début de I’année 2022, ce qui était influencable dans le
domaine de I’automobile et de I’électronique.

Cela a pousse les scientifiques a découvrir de nouveaux composés avec des caractéristiques

physiques similaires au poly silicium.
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Chapitre 11 : Les alliages Heusler

1.1 Introduction

En 1903, "Fritz Heusler" a fait une découverte surprenante : un alliage composé de cuivre, de
manganese et d'aluminium (Cu2MnAl) se comporte comme un matériau ferromagnétique,
malgré le fait que ses constituants individuels ne le soient pas [1,2].

Cette catégorie de matériaux exceptionnels englobe désormais une collection étendue de plus
de 1000 composés, connus sous le nom de composés ou alliages Heusler.

Les alliages Heusler sont groupés en deux familles en fonction de leur composition chimique.
La premiére famille, appelée Full-Heusler, est composée d'alliages ayant une formule chimique
de type X2YZ. Dans cette formule, X représente souvent un métal de transition, Y est
généralement Mn ou Fe, et Z est souvent un semi-conducteur ou Al. La steechiométrie de ces
alliages est de type 2:1:1.

La deuxieme famille, connue sous le nom de Half-Heusler, est constituée de matériaux ternaires
semi-conducteurs ou métalliques avec une steechiométrie de type 1:1:1. Les alliages de cette
famille ont une composition de type XYZ

La structure cristalline des alliages Heusler est cubique. Dans le cas des Full-Heusler, elle est
composée de quatre mailles cubiques a faces centrées, comprenant deux mailles d'atomes X,

une maille d'atomes Y et une maille d'atomes Z [1,3].

Tableau I1-1 : Principales combinaisons des alliages Heusler [1,17].
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Les alliages Heusler peuvent étre obtenus par une multitude de combinaisons et d'associations
de differents éléments X,Y,Z, indiquées par un schéma de couleurs présenté dans le tableau I1-
1. Les propriétés des alliages Heusler peuvent étre explorées en fonction du nombre d'électrons
de valence. Une vaste gamme de composés magnétiques de type X2YZ présente une diversité
de comportements magnétiques et de propriétés multifonctionnelles, telles que les propriétés
magnéto-optiques [4], magnétocaloriques [5] et magnéto-structurales [6].

Les alliages Heusler se positionnent comme des concurrents de choix pour les applications
technologiques dans le domaine de la spintronique, notamment en raison de leur température
de Curie élevée [7]. Parmi ces attentions, on peut citer les jonctions tunnel magnétiques (TMR)
[8]. Plus de 250 combinaisons possibles de ces alliages sont considérées comme de nouveaux
matériaux semi-conducteurs pour les domaines d’énergies, offrant une plage de bande interdite
(gap) variant de 0 eV a 4 eV en fonction de leur composition chimique. Ces matériaux
présentent de bonnes propriétés pour les applications des cellules photovoltaiques, ainsi que
pour des applications thermoélectriques, comme dans le cas du "TiNiSn" [1,9].

11.2 Classification des alliages Heusler
11.2.1 Alliages Semi-Heusler (Half-Heusler)

Les composés semi-Heusler peuvent étre considérés comme des alliages composés de deux
parties distinctes : une partie covalente et une partie ionique. lls ont la formule "XYZ". Les
atomes "X" et "Y" ont chacun un caractere cationique distinct, tandis que" Z" peut étre observé
comme I'équivalent anionique [1,10].

En régle générale, I'élément ayant le plus de propriétés électropositives est situé au
commencement de la formule. Il peut étre un élément des terres rares, un métal de transition ou

un élément d'un groupe principal [1,11].

Tableau 11-2 : Principales combinaisons des alliages Half Heusler (Semi-Heusler) [10,11].

H z He|
Li Ne
Na Ar‘
K Kr
Rb Xe
Cs Rn
Fr |

La|Ce|Pr|NdPmSm|Eu
Ac|Th|Pa| U [Np|PulAmCm|Bk|Cf|Es|[FmMd|No| Lr
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La aussi, le schéma des couleurs montre la combinaison des différents éléments pour la

création d’une large catégorie des composés Semi-Heusler.

11.2.2 Les alliages Heusler (Full-Heusler)

Les composés Heusler, comme il a été mentionne auparavant, ont généralement la combinaison
"XoY Z", avec "X" et "Y" des métaux de transition et “Z" un élément du tableau periodique du
groupe 111, IV ou V. L'élément "Y™" peut étre un métal alcalinoterreux ou des terres rares dans
des cas exceptionnels. Le plus souvent, I'atome doublé "X" est au début de la composition et

I'atome "Z" du groupe I, IV ou V est a la fin [1,12].

11.3 Structure cristalline des alliages Heusler

Les alliages "XYZ" ou semi-Heusler cristallisent dans une structure cubique non centro
symétrique appelée structure Cip, provenue d'une structure tétraédrique de type "ZnS" par le
remplissage des sites octaédriques du réseau (figure 11.1). L'interpénétration de trois sous-
réseaux cubiques a faces centrées (cfc), dont chacun est occupé par les atomes "X", "Y" et "Z"
[13], selon les positions de Wyckoff suivantes : 4a (0,0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4,

1/4). Ces positions caractérisent ce type de structure.

> 0,
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Figure I1.1 : La structure Semi-Heusler C1b [1].

Tableau 11-3 : Occupation des sites non équivalents dans la structure semi-Heusler C1, [1].

X Y Z
1°" arrangement 4a 4b 4c
2™ arrangement 4b 4c 4a
3°M arrangement 4c 4a 4b
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Les possibilités d’arrangements atomiques non équivalents pour la structure Cl,. sont
présentées dans le tableau 11.3.

Le premier et le deuxiéme arrangement sont généralement les plus utilisés. La structure C1, est
décrite dans un modele MgAgAs, ou les éléments "Y" et "Z" forment un sous réseau covalent
de type "ZnS" et "X" et "Y" forment une maille de type chlorure de sodium [14]. En fait, la
plupart des composés semi-Heusler ont une configuration atomique similaire a celle du
composé MgCusSb [14, 15]. Les éléments "Y" et “Z" forment un sous réseau covalent de type
"ZnS", tandis que "X" (qui est électropositif) et "Y" (qui est électronégatif) forment une maille
de type NaCl.

Les arrangements atomiques mentionnés précédemment résultent principalement de deux
facteurs : la différence de taille entre les atomes et le type d'interactions interatomiques. La
formation d'une liaison covalente est généralement influencée par la nature chimique des
éléments ; certains éléments tels que Mg, Ag, Al, ont une tendance a former ce type de liaison
avec une maille de type ZnS, comme observé dans le cas de LiMgShb [16].

La famille suivante des alliages Heusler est connue sous le nom de formule X2YZ et possede
une steechiométrie de 2:1:1. Elle est communément appelée "Full-Heusler". Ces alliages
cristallisent avec un prototype fréeguemment mentionné, le Cu2MnAl (L21), dans le groupe
d'espace cubique Fm-3m ("groupe d'espace N° 225"). Les atomes "Y" occupent les positions
4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2). Deux des quatre sous-réseaux a structure cubique a faces
centrées (cfc) de la structure L1 sont occupés par I'atome "X".

Dans cette configuration, les sites octaédriques sont occupés par les atomes "Y" (moins
électropositifs) et "Z" (plus électropositifs), formant ainsi une structure de type NaCl. Les sites
tétraédriques sont quant a eux réservés aux atomes "X", formant une structure également de
type NaCl (figure 11-2) [19].
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Figure 11.2 : La structure Full-Heusler L21 [1, 16].

En plus de la structure mentionnée précédemment, une structure Heusler inversée est observée
lorsque le numéro atomique de "Y" est supérieur a celui de "X" dans la méme période " (Z(Y)
> Z(X)) ", bien que cela puisse également se produire avec des composes contenant des métaux
de transition de différentes périodes [21]. Dans tous les cas, I'élément "X" est plus électropositif
que I'élément "Y". Ainsi, les éléments "X" et "Z" forment une structure de type sel de mer qui
permet de réaliser une coordination octaédrique pour "X". Les sites tétraédriques présentant une
symétrie d'ordre 4 sont occupés par les atomes restants " X" et "Y". Bien que quatre sous-réseaux
a structure cubique a faces centrées interagissent, les atomes X ne forment pas un simple réseau
cubique. Au lieu de cela, ils sont positionnés aux sites 4a (0,0,0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), alors que
les atomes "Y™" et "Z" se trouvent aux sites 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4). La formule
(XY)X'Z peut également étre utilisée pour différencier ces alliages Heusler inverses des alliages
Heusler normaux. La structure Heusler inversée est habituellement observée dans les matériaux
a base de "Mny", ou "Z(Y) > Z(Mn) ", comme montré dans la figure 11-3. Un exemple
approfondi est le "Mn2CoSn" ou " (MnCo)MnSn" [22,23].

V Cr Mn Fe Co Ni

- o o : - o oo
® @ regular : inverse _* *
: ¥ @
".‘.‘. Heusler < Mn, * Heusler .’.’
o g» @ siructure structure & «* o

Figure 11.3 : Les structures (réguliere et inverse) des alliages Heusler a base de Mn2
dépendant de la position de [’élément Y [20].
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La structure tétragonale avec le groupe 14/mmm (groupe d'espace N° 139), communément
appelée D022, peut étre considérée comme une nouvelle structure preférée. En réalité, la
structure D02, est dérivée de la structure L1 par une déformation d'environ 27 % selon l'axe c.
Cependant, cette déformation n'est pas constante et le rapport "c/a" dépend des éléments
chimiques constituant l'alliage [1,24].

Les éléments "X", "Y" et "Z" occupent respectivement les positions 4d (0, 1/2, 1/4), 2b (0, 0,
1/2) et 2a (0, 0, 0) dans cette structure tétragonale (figure 11-4).

(b) ?ék

@ x
oY
(. Y

Figure 11.4 : Composé Heusler X2YZ, (a) Structure L21, (b) Structure D022 [20].

La structure hexagonale D019, une autre structure rarement observée, est provenue de la
structure de type NisSn avec le groupe P63/mmc (groupe d'espace N° 194) [25]. Cette structure
peut étre obtenue en modifiant la formule générale XsZ en remplagant un atome X par un atome
Y.

1.4 Effets thermoélectriques

La discipline qui étudie les interactions entre la chaleur et I'électricité est connue sous le nom
de « thermoélectricité ». Les effets thermoélectriques ont été découverts au début du XIXe
siecle. Cependant, l'utilisation des materiaux thermoélectriques n'a commencé a s’accroitre qu'a

la fin du XXe siecle, principalement en raison de leur faible efficacité.

11.4.1 L’effet Seebeck

L'effet Seebeck est un phénomene qui se produit lorsque les jonctions de différents matériaux

conducteurs sont soumises a une différence de température, ce qui entraine lI'apparition d'une
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tension. La magnitude de cette tension dépend a la fois des différences de température et des
caractéristiques des matériaux utilisés.

Son expérience est simple : lorsque deux matériaux conducteurs de natures distinctes, "a" et
"b", sont reliés par deux jonctions situées aux points "X" et "W", l'effet Seebeck se produit.
Cela crée une différence de température "dT" entre les points "W" et "X", ce qui emmeéne a une
différence de potentiel "dV" entre les points "Y" et "Z" (figure 11-5).

De cette expérience, un coefficient s'en résulte, c'est le coefficient Seebeck ou pouvoir

thermoélectrique (en V.K™), il est défini par la loi [35] :

_d_V_VY _Vz
AT T, -T,
d
W X
b b
Y Z

Figure 11.5 : Effet Seebeck [26].
11.4.2 L’effet Peltier

La présence d'un gradient de potentiel génére a la fois un flux de chaleur et un flux de charge.
Ainsi, un matériau thermoélectrique a la capacité de produire du froid ou de la chaleur en
utilisant un courant électrique [26].
Considérons la jonction illustrée dans la figure 11.6, qui connecte deux semi-conducteurs dopés
de type n et p. Si le courant passe du semi-conducteur n vers le p, la jonction subit un
refroidissement. A l'inverse, si le sens du courant est inversé, la jonction se réchauffe. La
quantité de chaleur absorbée ou libérée, notée Q, est directement relative au courant injecté, |
[27].

Q=1I1_J (11-1)

np
& : Flux de chaleur surfacique

IT : Coefficient Peltier
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—

J : Flux de charges

L'EFFET PELTIER

- E . (b)

A . (2)

Figure 11.6 : Effet Peltier, selon le sens du courant |
(a) absorption de la chaleur ; (b) dégagement de la chaleur [26].

11.4.3 L’effet Thomson

La variation du coefficient "Seebeck™ en fonction de la température donne lieu a I'effet
"Thomson". Lorsqu'un conducteur est soumis a un gradient de température et parcouru par une
densité de courant, il se produit une création ou une absorption de chaleur, similaire a I'effet
Peltier". L'effet "Thomson" est un symptome continue de I'effet "Peltier”, mais avec une
génération de chaleur distincte de celle créée par I'effet "Joule". La quantité de chaleur émise
ou absorbée par unité de temps et de volume est proportionnelle au produit scalaire du gradient

de température et de la densité de courant :

Q =7JAT (11-2)

Ou 7' signifie le coefficient de "Thomson".

"Lord Kelvin" a montré que les coefficients "Seebeck, Peltier et Thomson™ sont liés :

M=ST
a1 8 (11-3)
dT

Cette relation démontre que I'effet "Thomson" sera moins important et que le coefficient

"Seebeck" sera moins dépendant de la température.
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L'EFFET THOMSON
Tt Tc
i; - |
Tf _Tc
'—> I

Figure 11.7 : Effet Thomson ; Tf -température froide ; Tc-température chaude [26].

11.4.4 1’effet Joule

La quantité de chaleur générée par le passage d'un courant électrique a travers un matériau est
directement proportionnelle au carré de l'intensité du courant. Cet effet est attribué a la
résistance du matériau au mouvement des électrons qui générent le courant électrique. A
I'exception des super conducteurs, tous les matériaux produisent de I'effet Joule lorsqu'un
courant électrique les traverse. La relation suivante décrit la production de chaleur par I'effet

"Joule™ :
Qe =RI’ (11-4)
Ou R est la résistance électrique du matériau.
1.5 Les variables thermoélectriques

La température, la concentration des porteurs de charge et le potentiel chimique sont les

variables thermoélectriques.
11.5.1 Potentiel chimique

Le potentiel chimique d'un constituant "i", noté " 4 ", est défini comme la grandeur molaire de

I'enthalpie libre G [26]. Cela signifie que le potentiel chimique représente la dérivée partielle
de G par rapport a la quantité de matiére ni du constituant "i", a une température T et une

pression P avec une quantité de matiére du constituant j, différent de i, maintenue constante :

= (ﬁ] (1-5)
ani T.PNjn,

H=0;=h-Ts (11-6)

Le potentiel chimique est défini aussi :

Oug;, hi , S; sont I’enthalpie libre, I’enthalpie et I’entropie molaire respectivement
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1.6 Coefficients thermoélectriques
11.6.1 Conductivité électrique

La mobilité de conduction K, est la proportionnalité qui relie la vitesse de dérive des électrons

V., au champ électrique appliqué E [26].

e

azr e
v,=—E 11-9
o (119)

U, - Mobilité de I'électron
g - Charge de I'électron

T - Temps de relaxation.

La densité de courant J, :

E =of (11-10)

N, -concentration électronique,

2

qnzc
m

- facteur de proportionnalité ou conductivité électrique O .

e

11.6.2 Conductivité thermique

Deux facteurs contribuent principalement a la conductivité thermique [26, 27] :

k =k, +k (11-11)
Ou ke est la conductivité thermique électronique attribuée aux porteurs de charge électroniques

et k, attribuée aux vibrations thermiques du réseau, connue sous le nom de contribution des

phonons.
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La loi de "Wiedemann-Franz" relie la conductivité électrique a la conductivité thermique

électronique :
k. =LTo (1-12)

L : Nombre de Lorentz.

Ce nombre est calculé pour un gaz d’électrons libres :

2 2
L:%[k_Bj =2,44.10%enV K (11-13)
e

La conductivité thermique de réseau k,, est principalement influencée par l'organisation

structurelle du matériau et elle est évaluée a partir de la relation :

Ko (ke )ps™f'_ x'e” 11-14
|=—2 — | T .f —2dX ( - )
27°Vv\ h 0 T—l(ex _1)
. ho
OuxX=——,
KgT

@ - pulsation des phonons,

kB - constante de Boltzmann,

# - constante de Planck réduite,

0 - température de Debye,

V - vitesse du son

T -temps de relaxation des phonons.
Cependant, I'expression précédente peut étre rédigée de maniéere plus simple afin de souligner
les caractéristiques cles agréant d'expliquer ses variations. Par conséquent, dans un cristal

diélectrique parfait, si I'on suppose que la pulsation @ n'affecte pas la vitesse du son et le temps
de relaxation, 1I’évolution de la chaleur spécifique & volume constantC,, du libre parcours

moyen des phonons| , et de la vitesse du son V détermine alors la conductivité thermique :

K = %cv vl (11-15)
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11.6.3 Le facteur de mérite

Les propriétés d'un matériau thermoélectrique sont évaluées a l'aide d'un paramétre sans
dimension appelé facteur de mérite (ZT). Ce facteur quantifie la performance d'un matériau
thermoélectrique pour une différence de température donnée, et il est évalué selon la relation
suivante [26] :

S’c

T - température absolue (K)
S - coefficient de Seebeck (V. K-1)
o - conductivité électrique (2-1 nr)

k - conductivité thermique (W /m. K).

11.6.4 Le facteur de puissance

Le facteur de puissance ( PF ) est une mesure de la puissance utile, générée par un matériau
thermoélectrique lorsqu'il est soumis a un effet thermique. 1l permet de classer les modules
thermoélectriques en fonction de leur capacité a fournir de la puissance électrique. Ainsi, le
facteur de puissance (PF ) est un paramétre thermoélectrique essentiel qui est exprimé par

I'équation suivante :
PF =S°c (1-17)

Remarque :
La recherche de nouveaux matériaux constitue I'intérét primordial des scientifiques, que ce soit
dans le but d'améliorer les conceptions existantes ou de remplacer des matériaux surutilisés et
épuisés. Les méthodes les plus rentables pour évaluer les propriétés structurales, mécaniques,
thermodynamiques, etc., consistent a élaborer le matériau et a appliquer des tests et essais
normalisés, ce qui demande des ressources considérables en termes de moyens et de temps pour
atteindre cet objectif. Les méthodes théoriques modernes, notamment la méthode DFT (Density
Functional Theory), permettent de contribuer a cette compréhension en fournissant des
simulations et des prédictions précises des propriétés des matériaux. Dans le prochain chapitre,
nous présenterons une analyse approfondie de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT
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- Density Functional Theory) et de la méthode ab-initio, en mettant en évidence leur application
dans l'estimation des propriétés structurales, mécaniques, thermodynamiques, etc..., des
matériaux. Grace a leurs avantages et leur puissance significative, ces méthodes jouent un réle
crucial dans la progression de la recherche des composés et dans la compréhension approfondie
de leurs propriétés. Nous aborderons également le logiciel Wien2k, créé par une équipe de
recherche de I'Université de Vienne en Autriche, qui permet de calculer les structures
électroniques en utilisant la méthode des ondes planes. Ce logiciel jouit d'une reconnaissance
internationale en raison de sa précision et de sa fiabilité, et il reste largement utilisé par les

scientifiques dans les axes de la recherche des matériaux.
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Chapitre 111 : Les méthodes numériques

I11.1 Introduction

Les propriétes physique et chimique des matériaux dans sous les formes, atomique, liquide et
solide peuvent étre expliques par le comportement de ses constituants « électron et noyau » et
leurs interactions. Le comportement des électrons et des noyaux peut se manifester par des
différentes expériences grace au progrés des techniques de caractérisation. Ainsi, on a pu
étudier, d'une part, un seul atome déposé sur un substrat ou les effets quantiques d'un nombre
limité des éelectrons dominent, et d'autre part les interactions entre un nombre gigantesque des
électrons cedent naissance a des propriétés des solides. Cependant, on a d( recourir a des
modeéles théoriques afin d’expliquer et mieux comprendre la complexité et I'imprédictibilité de
I’expérience. Ces modéles peuvent étre empiriques, semi-empiriques ors microscopiques.

Une premiere catégorie est constituée par les méthodes empiriques utilisant ce type de
parametres d'ajustement pour adapter leurs résultats avec ceux de I’expérimental. La méthode
des liaisons-fortes (ETB) [1-3], qui utilise les orbitales atomiques combinées linéairement
(LCAO), est l'une des méthodes empiriques les plus couramment utilisées pour étudier le
magnétisme des systemes métalliques contenant des éléments de métaux de transition [4]. Les
modeles semi-empiriques tels que les méthodes APW et KKR, créés respectivement par
"Slater" (1937) [5] et "Korringa-Kohn-Rostoker" (1954), font partie de cette catégorie [6,7].
Finalement, Les méthodes ab-initio, telles que les méthodes LMTO ("Linear Muffin-Tin
Orbital™) et LAPW ("Linearized Augmented Plane Wave"), développées par Andersen (1975)
[8, 9], ainsi que la méthode du pseudo-potentiel (PP) de Phillips-Kleinman (1959) [10-12], sont
des approches qui partent de zéro et ne nécessitent pas l'utilisation de paramétres ajustables
basés sur des informations expérimentales telles que la largeur de bande ou le moment
magnétique. Ces derniers modeles ont comme fondement la mécanique quantique et
spécifiqguement I'équation de Schrodinger de plusieurs particules en interaction, et comme le
nombre de particules est généralement énorme, ce qui rend la solution de I'équation de
Schrodinger impraticable, d'autres alternatives ont été proposées pour surmonter cette
difficulté.

Parmi ces modeles, il y a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est considérée
comme la méthode la plus utilisée pour décrire les propriétés de la matiere. Ce chapitre vise a

présenter une description de la théorie de la DFT ("Density Functional Theory") ainsi que les
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aspects pratiques de sa mise en ceuvre notamment la version ou on utilise les ondes planes
(ABINIT) et la version ou on utilise les orbitales Muffintin (EMTO) [1].

I11.2 Equation de Schrodinger

L'équation de "Schrodinger” [3] est le point de démarrage de toute discussion de la mécanique

quantique. La forme indépendante de I'heure de cette equation

Hy =Ey (111-1)

Ou H - I'opérateur Hamiltonien,
E - I’énergie totale du systeme,
¥ - la fonction d'onde du corps.

L'équation de Schrodinger, en unités atomiques, peut s'‘écrire comme suit :

H=Te+Th + Vie + Vee +Vin

1 1o V2 z 1 «Z,Z
Soit H=-23 Vi3 A "% 2a 5= 3 2a%s 11-2
0! 2 24M, 4R, R (-2)

i i<y lj A<

Ou RAet I les positions de M (noyaux) et N (électrons), respectivement. La distance

r; :‘ri - rj‘ | et la distance entre les noyaux Aet Best Rys =|R, —Rgs|. Za est le numéro

. . " . 2 2
atomique du noyau, tandis que M A est sa masse en unités de la masse d'un électron. V', et V;

sont les opérateurs Laplaciens.

Dans I'équation ci-dessus, les deux termes primaires représentent respectivement I'énergie
cinétique des électrons et des noyaux. Le troisieme terme est I'attraction de Coulomb entre les
noyaux et les électrons, tandis que la répulsion entre les électrons et les noyaux est représentée

respectivement par les quatrieme et cinquiéme termes.
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111.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Résoudre I'équation de "Schrddinger " est relativement simple pour la molécule la plus simple
(H*?), mais devient beaucoup plus complexe pour les systémes moléculaires plus complexes.
Dans ce cas, I'approximation de "Born-Oppenheimer ™ [4] est utilisée, Elle est essentielle aux
calculs de structures electroniques.

L'approximation utilisée comporte a séparer I'équation de "Schrodinger” en termes nucléaires
et électroniques. Cette approche repose sur la différence significative de masse entre les noyaux
atomiques et les électrons. Ainsi, dans la plupart des cas, les noyaux peuvent étre considérés
comme des points fixes et les électrons se déplacent sous le potentiel externe fixe produit par
les noyaux. La fonction d'onde électronique dépend donc uniquement de la position des noyaux
et non de leur mouvement. Sous cette approximation, en examinant I'équation (111-2), on peut
observer que le deuxieme terme de I'équation est négligeable, en comparaison des autres termes.
De plus, la répulsion électrostatique entre les noyaux est également négligeable. Par
conséquent, pour des noyaux fixés, le terme final de I'équation pourrait étre considéré comme

A

une constante. Les termes restants sont le Hamiltonien électronique (H elecj qui peut étre écrit

comme :
A N 1 , N M ZA N N l
H etec :—ZEVi ‘ZZ_+ZZf (111-3)

Donc la fonction d'onde électronique totale pour la molécule est :

A

Helec ¥ e = EgecWetee (1-4)
Et la solution générale de I'équation (I11-2) peut étre finalement écrite comme :
Yior (noyaux, éléctrons) = P(éléctrons). Y (noyaux)
Comme l'énergie totale est évidemment la somme de I'énergie électronique et nucléaire.
L'énergie ¢lectronique est la somme de I’énergie potentielle et de I'énergie cinétique des
électrons. Les électrons se déplacent dans le champ électrostatique genéré par les noyaux et

sont soumis a la répulsion électronique :
M M Z Z
— ATB
Etot - Eelec + ZZ
A=1 B)A RAB

Dans ce cas, la résolution de I'équation (I11-2) est encore complexe pour la fonction d'onde a

(111-5)

électrons multiples, contenant 3N variables.
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Afin de résoudre ce probléme de plusieurs électrons, des approches spéciales ont été

développées, telles que la théorie de "Thomas-Fermi" et la théorie de "Hartree Fock™.

111.4 Approximation de Hartree-Fock

La méthode de "Hartree-Fock" a été introduite a la fin des années 1920 et développée en 1927
par D. R. Hartree. C'est une approximation pour la détermination de la fonction d'onde et de
I'énergie d'un systeme a plusieurs corps dans un état stationnaire [5]. Cette théorie simplifie
I'interaction électron-électron, en élargissant la fonction de nombreuses ondes électroniques en
un produit de la fonction d'onde électronique unique. La fonction d'onde de I'état fondamental

d'un systéme a N électrons est écrite comme un seul déterminant de "Slater" a N dimensions,

W, avec les fonctions d'une onde électronique (l//i) comme composantes. Le déterminant de
Slater est :

(X)) wi(Xy) - wa(X))

V/HF[(Xi)]zﬁ%(.xl) %(:XZ) %(:X”) (111-6)

l//n(xl) l//n(xz) l//n(xn)
Avec cette fonction d'onde, I'équation compléte de Hartree-Fock peut étre écrite comme :

2
[—h—vz +V,,

om +(Di}‘1’i (N)+V, ¥, (r)=&%,(r) (111-7)

ou Vo ¥, (I‘) est la partie non-local d’échange ajouté.

Vo ¥, (1) ==2 [ dfw‘ﬂ (r) (111-8)

i%] ‘r - r'|
Elle se compose de quatre termes. Les deux premiers termes représentent la contribution de
I'énergie cinétique et potentielle des électrons. Le troisieme terme est également connu sous le
nom de terme de Hartree qui est le potentiel electrostatique généré par la distribution de charge
des N électrons. Le quatrieme terme, ou terme d'échange, résulte de I'exclusion du principe de

Pauli.

L'approximation "Hartree-Fock" suppose une image a un seul électron de la structure
électronique, c'est-a-dire que la distribution des N électrons est donnée par la somme des
distributions a un électron |y|°>. Cependant, la théorie de "Hartree-Fock™ a été établie en
supposant une forme a un seul déterminant pour la fonction d'onde et elle néglige également la

corrélation entre les électrons. Par conséquent, le potentiel moyen non local des électrons
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provenant des autres électrons n'est pas pris en compte, ce qui donne une description erronée
de la structure électronique. Bien que la théorie HF soit qualitativement correcte pour divers

matériaux et composes, elle n’admet pas de faire des prédictions quantitatives précises.

La fonction d'onde électronique d’HF est construite en utilisant des fonctions d'onde
électronique antisymétriques. Puisque dans les méthodes HF, les corrélations électroniques sont
négligées et produisent avec de larges bandes passantes, des énergies plus élevées et des
largeurs de bande trop faibles, I'approche HF est particulierement adaptée aux petites molécules
organiques et aux oxydes, qui ont un petit nombre d'électrons localisés. Cependant, cette
approximation HF est moins appropriée pour les métaux de transition a densité électronique
élevee.

En raison de l'interaction de la densité de charge moyenne des électrons, I'énergie de I'état
fondamental calculée dans la théorie HF est normalement plus élevée que I'énergie réelle de
I'état fondamental. La théorie échoue dans les systéemes d'électrons délocalisés parce que cette
méthode ignore le criblage collectif de Coulomb. Suite a cette faiblesse de la théorie HF, la

méthode DFT a été développée, pour traiter la densité électronique.

I11.5 Approximation de Thomas-Fermi

La théorie de "Thomas" [6] et "Fermi" [7] constitue une vraie formulation de la théorie de la
fonctionnelle de la densité ("DFT"), dans laquelle toutes les contributions a I'énergie
électronique totale, qu'il s'agisse de la composante cinétique ou électrostatique, sont révélées
en fonction de la densité éelectronique. Cela permet d'établir un lien direct entre la densité
électronique et I'énergie électronique du systéeme, qui rend les calculs et les analyses beaucoup
plus simples.

La méthode de Thomas-Fermi consiste a répartir le systéme inhomogéne en volumes

élémentairesd®r, ou les électrons se comportent comme un gaz homogene avec une densité

constante. Pour que cette approximation soit valide, le potentiel électrostatique V4 doit varier

lentement a I'échelle de la longueur d'onde de "Fermi” PR c'est-a-dire qu'il doit étre confiné
F

aux vecteurs d'onde de magnitude inférieure a la norme de kF :

Znuc

Le potentiel est déterminé par I’action des noyaux (V. (r)=— ) aussi par 1’action

électrostatique des électrons en I, surceuxen I .
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S’exécutant de deux électrons 1 et 2 :
Vo =Veu (1) 4V (1,1, (111-9)
la résolution de I'équation de Thomas-Fermi est complexe en raison de la présence du terme

de répulsion entre les électrons et du terme d'énergie potentielle lié¢ & Ve

E, = [ p(ri(r)d°r (IN-10)

En effet, Vee(l’l, Fz) offre un terme bi-électronique difficile a calculer :

_ ,O(I’Z) 3 -
vV, _”‘rl_ud r, (11-11)

Afin de simplifier I'équation, Thomas et Fermi ont proposé de remplacer le terme par une

intégrale de "Coulomb™ qui représente l'interaction entre deux densités électroniques. Cette

intégrale peut étre exprimée comme sulit :

Julpl= [[ ol0) = plr, Ja*rd’r, (111-12)

Cependant, cette approche n'a pas abouti a une solution satisfaisante pour résoudre le probléme,
malgreé le progres réalisé par rapport au terme direct de Hartree car Cette approche ignore les
effets d'échange-corrélation, qui résultent de I'influence mutuelle des positions instantanées des

électrons.

I11.6 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La "DFT" est une méthode de grande importance et considérablement utilisée a la suite de sa
précision et de son efficacité de calcul élevée. Elle permet de considérer la structure des solides
cristallins et leurs interactions en se concentrant sur la distribution de densité de charge
électronique plutdt que sur la fonction d'onde a plusieurs électrons. Cette approche offre une
démarche plus pratique et moins colteuse par calculs, pour enquéter sur les propriétés
électroniques et structurales des matériaux. La "DFT" présente l'avantage d'étre facilement
applicable a des systémes de grande taille, car elle repose sur l'utilisation de densités
électroniques. Cela en fait une méthode pratique pour étudier des systemes complexes et de
grande envergure.

Des ouvrages spécialisés [8, 9] ainsi que des articles de revue [10, 12] proposent des discussions
approfondies sur la "DFT". Bien que la méthode "DFT" soit précise pour les états

fondamentaux, elle présente certaines limites dans la représentation de la fonctionnelle
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d'échange et de corrélation. Afin de compenser ces limitations, différentes approximations sont
utilisees pour améliorer le modéle et prendre en compte de maniére plus précise les interactions
d'échange et de corrélation. Ces approximations permettent ainsi de raffiner les prédictions de

la DFT et d'obtenir des résultats plus conformes aux donnéees expérimentales.

111.6.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

"Hohenberg et Kohn " [13] ont présenté en 1964 la théorie moderne de la "DFT " des systemes
a plusieurs corps ou la théorie fonctionnelle de la densité est basée sur deux théorémes simples,
mais extrémement importants, connus par le théoreme de Hohenberg-Kohn. Nous présentons
ici ces deux théoremes comme indiqué dans le livre Electronic Structure : "Basic Theory and
Practical Methods", publié par "Martin" [14].

« Théoréme 1. Enonce que pour tout systéme de particules en interaction soumis & un potentiel
externe Vext(r), ce potentiel Vext(r) est entierement déterminé, a une constante pres, par la
densité de particules a I'état fondamental no(r).

Il est alors conclu de ce théoréme que toutes les propriétés du systéme sont complétement
résolues étant donné seulement la densité de I'état fondamental no(r) [15].

« Théoréme 2. Enonce qu'il est possible de définir une fonction universelle de I'énergie E[n] en
termes de la densité n(r), qui est valable pour tout potentiel externe Vext(r). Pour chaque
potentiel externe spécifique Vext(r), I'énergie exacte a I'état fondamental du systeme est obtenue
en minimisant cette fonction universelle, et la densité n(r) qui minimise cette fonctionnelle est
la densité exacte de I'état fondamental nO(r). En d'autres termes, en utilisant cette fonctionnelle,
on peut déterminer I'énergie et la densité a I'état fondamental de maniere précise et exacte pour
tout potentiel externe donné.

De ce théoreme, il résulte que les fonctions E[n] permettent de trouver I'énergie et la densité de
I'état fondamental [15]. En fait, cette fonctionnalité peut étre considérée comme :

E[n]= F[n]+ [V (n(r)d®r + E,, (I11-13)
Ou E.. - est I'énergie d'interaction des noyaux
F[n] - est une fonctionnelle universelle de la densité incluant toutes les énergies

internes (cinétique, T[n] et potentiel, Eim[n]) du systéme d'électrons en
interaction [15] :

Fln]=T[n]+Ey[n] (111-14)
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Alors que les théories de Hohenberg-Kohn prouvent I'existence d'une solution exacte a I'état

fondamental du systéme, ils n'offrent pas une approche pratique pour son calcul.

111.6.2 Les équations de Kohn-Sham

Pour appliquer le formalisme "DFT", il faut une meilleure approximation de la fonctionnelle

F[n(r)]. L'approximation correcte de "Kohn-Sham™ (KS) [15] consiste a remplacer le probléme

du systeme original a plusieurs corps par un systeme de particules indépendantes auxiliaires qui
aura la méme densité d'état fondamental mais sera plus facile a résoudre. L'un des principaux
avantages de cette approximation réside dans sa simplicité de calcul de I'énergie cinétique. Cette
méthode a été introduite en 1965 et "Kohn a recu le prix Nobel de chimie en 1998, avec John
Pople™.
L'Hamiltonien auxiliaire indépendant est :

s = —%vz Vo (1) (111-15)

Afin d'évaluer I'énergie cinétique d'un systeme a N particules indépendantes, Kohn et John

Pople ont déterminé le potentiel correspondantVy (I') , en résolvant le systéme a un électron de

N équations de Schrodinger :
1
[—EVZ +Vis (r)j‘//i(r):‘gil//i (r) (111-16)

Chacune des N orbitales ¥; (r) a un électron avec les valeurs propres les plus basses &; , avec

la densité :

P =Dl (1) (11-17)

La condition de normalisation est :
N = [ p(r)dr (111-18)

L'énergie cinétique des particules indépendantes T [,O(F)] des particules non-interactives est :
18 . )
Ts[o(n]==3 2w (V2 (r)ar (11-19)
i=1

La fonctionnelle universelle F[p(r)] est:

Flo(r)]=T o)+ Ex [p(r)]+ Exc [o(r)] (111-20)
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ou Ey [p(f)] représente I'énergie électrostatique classique des électrons,
e, [o(r]= 2 ] /’|(rrzpr r| drar (1n1-21)
et Eyc [,D(I’)] est I'énergie d'échange-corrélation.
Vis (1) =V (1) + Vi (1) + V. (1) (111-22)
ou V(1) est le potentiel de Hartree

Vi (r) = Iﬁdr' (111-23)

et V. (r) est le potentiel d'échange-corrélation donné par :

_ Eclpn)]
Vye(r) = 5o(0) (111-24)

Les equations (I11-22), (111-23) et (111-24) sont les équations de KS. Ces équations sont auto-

cohérentes car Ve (r) dépend de la densite.
La définition de I'énergie fonctionnelle EXC est:
By (1) =T|o(r)]=Ts [o(r)]+ E[olr )]+ E4y [o(r)] (111-25)

Ou T[,O(r)] et B, [,O(I‘)] représentent respectivement les énergies cinétiques et

d'interaction électron-électron du systéme.

111.6.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation

Les équations ci-dessus fournissent une bonne méthode pour trouver I'énergie de I'état
fondamental d'un systéme en interaction lorsque la forme de Ey. est connue. Cependant, la
forme de E,. a été calculée uniquement pour quelques systémes simples, donc ce terme est
généralement inconnu.

Le termeEycest couramment approché dans les calculs de structure électronique dans
I'approximation de densité locale ou l'approximation de gradient généralisée. Durant les

derniéres décennies, plusieurs auteurs ont publié des formes différentes pour la fonction Ec .
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La premiere méthode a été proposée par Perdew et s'appelle aussi I'échelle de Jacob [16]. Il a
présenté les types simples de fonction d'échange-corrélation qui sont les suivants :

v Approximation de la densité locale ("LDA")
L'approximation de la densité locale est la méthode la plus couramment utilisée et la plus simple
pour estimer I'énergie d'échange et de corrélation ("LDA : local density approximation").
L'approximation de la densité locale ("LDA") repose sur I'idée que le potentiel d'échange et de
corrélation peut étre considéré comme une quantité locale, dépendant principalement de la

densité électronique en un point donné r et ne variant que faiblement avec les variations de

densité dans les environs de ce point. L’énergie d’échange - corrélation totale Ey¢ s’expose en

fonction de 1’énergie d’échange et corrélation par électron €y telle que :
EA(r)]= [ o)y (p(r))dr (111-26)

En d'autres termes, on fait I'hypothése qu'environ de chaque point [, le systéme réel peut étre
approximé par un gaz homogene d'électrons avec une densité électronique locale ,O(Y). La
fonction 6';%”] (,0) se décompose en une contribution d’échange €y (,O)et de
corrélation &¢ (,0) :

exc(p(r))=g (plr)+ec (olr)) (n-27)
Le terme d'échange d'un tel gaz a été calculé de maniére exacte a l'aide de la technique "Monte-

Carlo par Ceperley et al” [17] qui ont tabulé le terme d’échange-corrélation g%m (,0) en fonction

du rayon de Wigner-Seitz :

3 )3
I :(%] (111-28)

Plusieurs travaux de paramétrisation de Ex(ém(p)ont été réalisés pour déterminer la

fonctionnelle d'échange-corrélation, tels que ceux réalisés par "Perdew et Zunger" [18].

L’ approximation de la densité de spin locale "LSDA" est une version de "LDA" qui prend en
compte le spin électronique. L’énergie d’échange et de corrélation Eyc se transforme une

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

ELA(p 1, p i): Ip(r)gxc (p T(r) p(r) i«)dr (11-29)
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Avec

exc = (olr)) (111-30)
Malgré sa simplicité conceptuelle, I'approximation "LDA" permet de déterminer des résultats
satisfaisants. La description locale de la densité dans la "LDA" conduit & une précision
surprenante. Cependant, quelques quantités comme I'énergie de cohésion sont surestimées,
tandis que d'autres, comme les paramétres de maille et les longueurs de liaison, sont sous-
estimees. Parfois, I'approximation "LDA" donne une description insatisfaisante des propriétés
de certains systemes. Par exemple, I'état fondamental du fer a température ambiante est désigné
comme étant une structure cfc vy, alors qu'en réalité il s'agit d’une structure a cc. Cette

approximation montre les limites particulierement pour les actinides et les lanthanides.

111.6.4 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L'objectif principal de [l'utilisation de I'approximation "GGA" ("Generalized Gradient
Approximation™) est de prendre en compte les différences entre les systéemes réels et un gaz
d'électrons uniforme. En général, on peut constater que les systemes réels tels que les atomes
ou les molécules ne sont pas homogenes. Pour cette raison, le formalisme de correction pour

décrire la fonctionnelle d’échange-corrélation a été progressé. La "GGA" est un procédé non

local qui dépend uniquement de la densité électronique, EGGA[p(F)] et son gradient V[,O(F)]

La fonctionnelle est de la forme [19] :
Ex o™= [ 5 [ Vo)) )o(r)dr (111-31)

Dans ce nouveau formalisme, le terme de I'énergie d'échange-corrélation par particule dans un

systeme électronique inhomogeéne est représenté par :

eSS [p()] vlo)]] (111-32)

Compte tenu de l'utilisation extensive de la "DFT" en tant que mécanisme pour décrire
différentes propriétés physiques des materiaux, différentes formules "GGA" ont été améliorées,
I'approximation "GGA™ a montré la fiabilité et la précision de la simulation pour différents
matériaux. La fonction "GGA" améliore également la fiabilité de I'énergie totale [20,21] et les
bandes d'énergie a la structure de la bande. Cette approche permet une description améliorée
des systéemes magnétiques et optiques des systemes non uniformes.

La "GGA" proposée par "Pedrew-Burke et Ernzerhoft" [22] est utilisée dans cette thése.
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111.6.5 Résolution des équations de Kohn-Sham

Les équations " KS " doivent étre résolues de maniére cohérente car le potentiel " KS " effectif

"V 5" et la densité électronique "n(r)" sont étroitement liés. Ceci est généralement effectué

numériquement a l'aide de certaines itérations auto-cohéerentes, comme illustré a la figure I11-1

ci-dessous. Le processus commence par une densité électronique initiale, généralement une
superposition de densité électronique atomique, puis le potentiel " KS " efficace "Vys " est

calculé et I'équation " KS " est résolue avec des valeurs propres et des fonctions d'onde, une
nouvelle densité électronique est ensuite calculée a partir des fonctions d'onde. Apres cela, les
conditions auto-cohérentes sont vérifiées.

Les conditions auto-cohérentes peuvent étre le changement de "I'énergie totale™ ou de "la
densité électronique” de l'itération précédente ou la force totale agissant sur les atomes est
inférieure a une petite quantité choisie ou une combinaison de ces conditions individuelles. Si
la cohérence n'est pas atteinte, la densité électronique calculée sera mélangée avec la densité
électronique des itérations précédentes pour obtenir une nouvelle densité électronique. Une
nouvelle itération commencera avec la nouvelle densité électronique. Ce processus continue
jusqu'a l'auto-cohérence soit aboutie. Une fois l'auto-consistance atteinte, différentes quantités
peuvent étre calculées, dont I'énergie totale, les forces, les contraintes, les valeurs propres,
etc....

L'étape la plus consommatrice de temps dans I'ensemble du processus consiste a résoudre les

équations KS avec un potentiel KS donné parVys .
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Chapitre 1l :
Densite initiale
p:’n(?')
Calcul du potentiel effectif de Kohen et Sham
V;?j"[p] = Vext + VH[p] + ch[.ﬂ]
Résolution des équations de Kohen et Sham
1> ES . : :
_Ev + Vﬂff(?'.}] 0;(r) = &(r)o,(r)
Determination de I'énergie de
Fermi Er
Calcul de 1a nouvelle densité électronique
g Powe () = ) 19,12
Mélange i
de
Pout(T) Calcul de
et | “énergie
Pin(T) _. Converge — — totale

Figure 111.1 : La DFT représentée sous forme d 'un diagramme [23].
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I11.7 Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW
11.7.1 Introduction

"La théorie de la fonctionnelle de la densité™ est une approche robuste pour traiter les systemes
a plusieurs corps. Cependant, le choix approprié d'une base de fonctions d'onde est crucial pour
résoudre les équations de "Kohn-Sham". Il existe plusieurs méthodes pour calculer les
structures de bandes, toutes basées sur la résolution auto-cohérente des trois équations de” Kohn
et Sham". Ces méthodes sont généralement classées en trois catégories principales en fonction

de leur dépendance vis-a-vis des données expérimentales ou des données fondamentales :

Les méthodes empiriques requierent des données expérimentales pour effectuer leurs calculs,
tandis que les méthodes semi-empiriques utilisent a la fois des données expérimentales et des
données fondamentales. En revanche, les méthodes "ab-initio™ se basent uniquement sur des
données fondamentales pour leurs calculs. Au cours des derniéres années, les chercheurs ont
fait des avancées dans le développement de méthodes "ab-initio" basées sur des principes
théoriques, c'est-a-dire des méthodes qui ne nécessitent pas de parameétres ajustés
empiriqguement. Ces approches, communément appelées méthodes "premiers principes”,
reposent sur les interactions fondamentales entre les électrons et les noyaux atomiques pour

effectuer les calculs.

Parmi ces méthodes on trouve la LCAO [23,24], OPW [25,26], APW ...etc. Les méthodes
linearisées développées par Andersen ont considérablement accéléré les calculs, permettant
ainsi de gagner un temps précieux [28] : Ondes planes augmentées et linéarisées ("LAPW") et
orbitales « Muffin-Tin » linéarisées ("LMTQO").

111.7.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-
LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW), développée par Andersen
[26], constitue essentiellement une amélioration de la méthode des ondes planes augmentees
(APW) élaboree précédemment par Slater [28, 31]. Pour saisir pleinement le fonctionnement
de la méthode LAPW, il est nécessaire de comprendre les principes sur lesquels elle se fonde

et dont elle tire ses origines.
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111.7.2.a Méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode "APW" est le moyen le plus courant de résoudre les structures électroniques en

exploitant les équations de "Kohn-Sham " (KS). Slater a proposé la technique en 1937 [26,28].

Dans cette approche, dans le schéma "APW", la cellule unitaire est fragmentée en deux
caracteres de régions : (i) des spheres centrées alentour de tous les sites atomiques r, de rayon
Ro, et (ii) la région interstitielle restante (Figure.lll.1). Dans ce cas, les fonctions d'onde sont
étendues en onde plane (PW) dont chacune est augmentée par des solutions atomiques sous la
forme d'ondes partielles, c'est-a-dire une fonction radiale multipliée par des harmoniques
sphériques. En particulier, des solutions radiales de I'équation de "Schrédinger"” sont employeées
a l'intérieur de sphéres non atomisees centrées sur les atomes et d'ondes planes dans la zone

interstitielle restante.

L'introduction d'un tel ensemble de base est due au fait que pres des noyaux, les fonctions d'onde
et le potentiel sont trés similaires a celles d'un atome, tandis que les atomes sont plus loin. Les

APW comprennent :

D amum(re),r(R,
m (111-33)

o(r)=

Q%ZCG exp(i(lz + é)F) rel
G

¢ fonction d'onde, ©Q volume de la cellule unitaire, F sphére de position o avec les

coordonnées polaires I, K vecteur d'onde dans la zone de "Brillouin” irréductible (IBZ) et

wim solution numérique de 1’équation de "Schrodinger” radiale a I'énergie €. Les orbitales KS

w(r) sont exprimées également une combinaison linéaire de APW (D(V).

Un ensemble dépendant de I'énergie différent des fonctions de base "APW" doit étre trouve
pour chaque énergie propre. CG et ,, sontdes coefficients de dilatation, E, estun paramétre

(défini égal a I'énergie de la bande) et VV la composante spherique du potentiel dans la sphere.

{—d—zﬁ I(I4;1)+V(r)—E.}rum(r)=0 (111-34)
dr r

L'utilisation de ces fonctions a été motivee par "Slater”, qui a remarqué que les ondes planes

sont des solutions de I'équation de Schrédinger dans un potentiel constant, tandis que les
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fonctions radiales sont des solutions dans un potentiel sphérique. Cette approximation du
potentiel, connue sous le nom de "muffin tin" (MT), a été ainsi mise en ceuvre. Pour assurer la
continuité aux limites des sphéres dans la représentation double définie par I'équation (2), il est
nécessaire d'imposer une contrainte. Dans la méthode "APW", cela est réalisé en définissant le

potentiel V/(r) en termes de fonctions harmoniques sphériques de I'expansion des ondes planes.

(Région \

Interstitielle

o .

Figure 111.2 : Potentiel Muffin-Tin «MT » [28].

Dans la technique "APW", on continue a utiliser des ensembles de base (fonctions) qui couvrent
tout I'espace dans la sphere. Cependant, "APW" est une technique fréqguemment usée pour les
calculs des propriétés structurales, électroniques, optiques et magnétiques des solides, mais
méme dans ce cas, elle présente certains inconvénients. Un exemple de la limitation de cette
technique est : il ne peut pas étre prolongé au-dela de lI'approximation moyenne sphérique
muffin-tin. Les fonctions de base, pour cette approche, ont un probleme a la frontiére du muffin-

tin et donc a la frontiere leurs dérivés sont discontinus. Un autre inconvénient de cette approche

est que la fonction radiale Uy, (', E;) dépend de I'énergie, ce qui conduit & un probléme de

valeur propre non linéaire. Cela peut entrainer des complications numériques si w: devient tres

petit a la limite de la sphére vide.

111.7.2.b Principe de la méthode FP-LAPW

Latechnique APW est modifiée par Anderson et est appelée méthode "LAPW" [27]. L'approche
"LAPW" résout les problemes de la méthode "APW", c'est-a-dire que les fonctions de base et
leur premiére dérivée sont interrompues a la frontiére muffin-tin entre la région centrale et la
région interstitielle. Pour résoudre le probleme, Anderson a introduit un schéma de linéarisation
et c'est pourquoi, il a utilisé le terme méthode LAPW ("Linéarized Augmented Plan Wave"). Il
a rajouté un terme supplémentaire dans la base de la sphére MT.
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Dans la technique LAPW a I'intérieur de la région MT, la fonction d'onde radiale est linéarisée

par une combinaison linéaire de U, (I, E) et u (r, E,) [29,31] :

> ajup (r,e) +bg u(r)Y,, (F),r(R,

o(r)=

) (111-35)
Q2> Cq exp(i (IZ + G)F) rel

Ou les blm des coefficients pour la dérivée d'énergie analogue a @, . A l'intérieur des sphéres,

les fonctions de base sont obtenues en combinant linéairement des fonctions radialesU, (f)

ui(r) et leurs dérivées d'énergie U, (r)YIm(r) et u,(r)Y,, (r) sont les fonctions d'augmentation.
Les w sont définis comme dans la méthode APW selon I'équation (3) et la dérivée d'énergie,

ui (r)Y,, (r) , Vérifie I'équation suivante :

{—gTzszI(Irtl)+V(r)—E,}rU|m(r)=0 (111-36)
Les LAPW offrent une base convenablement flexible pour correctement décrire les fonctions
d'ondes propres avec des énergies proches de I'énergie de linéarisation, qui peuvent étre
maintenues constantes. Ce schéma nous permet de déterminer toutes les énergies propres par
une seule diagonalisation, ce qui le différencie de la méthode "APW" ou plusieurs

diagonalisations sont nécessaires.

Dans cette méthode, aucune approximation de forme n'est utilisée, et donc cette approche est

souvent désignée sous le nom de "LAPW a potentiel total". L'approximation plus ancienne du

muffin-tin consiste a conserver uniquement les composantes U, et u dans I'équation (3). On

effectue ainsi une moyenne sphérique a l'intérieur des sphéres et une moyenne volumique dans
la région interstitielle.

Les LAPW ont plus de liberté variationnelle a I'intérieur des sphéres que les APW. Cette énorme
flexibilité est due a la présence de deux fonctions radiales au lieu d’une. Les potentiels non
sphériques a l'intérieur des sphéres peuvent maintenant étre traités sans difficulté. Il y a
cependant un prix a payer pour la flexibilité additionnelle des LAPW : les fonctions de base

doivent avoir des derivees continues et par conséquent des coupures d'ondes planes plus élevées
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un niveau de convergence donné. La solution des équations KS est élargie dans cette base

combinée selon la méthode de variation linéaire :

v, =2 Coin (111-37)

Et les coefficients C, sont déterminés par l’origine variationnelle de Rayleigh-Ritz. La
convergence de cet ensemble de base est vérifiée par un paramétre de coupure R, X K, ., , ot
R, le plus petit rayon de sphére atomique dans la cellule unitaire et K, I'amplitude du plus

grand vecteur K|, de I’équation (I11-37).

111.7.3 Les réles des énergies de linéarisation E,

Les fonctions d'onde augmentées ul et ul doivent remplir la condition d'orthogonalité avec les
états de cceur a l'intérieur de la sphere MT. Cependant, cette condition ne s'applique que lorsque
les états de ceeur possédent la méme valeur de. Par conséquent, pour réaliser le calcul, une
modification est nécessaire.

La solution parfaite dans de tels cas serait d'utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n'est pas toujours disponible dans tous les programmes, et donc, il faut
choisir un rayon de la sphére aussi grand que possible pour résoudre le probléme.

Finalement, il est essentiel de noter que les différents parametres (par exemple, les énergies de
linéarisation) doivent étre définis de maniére indépendante les uns des autres. Afin d'obtenir
une description précise de la structure électronique, le parameétre e doit étre choisi aussi proche

que possible de I'énergie de bande si celle-ci a la méme valeur.

111.7.4 Développement de la LAPW en orbitales locales

Le but de la méthode "LAPW" est de remporter des énergies de bande précises autour des
énergies de linéarisation [32]. Dans la plupart des matériaux, il est généralement suffisant de
choisir ces énergies pres du centre des bandes. Cependant, il existe des matériaux pour lesquels
un seul choix de e n'est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d'énergie. Cela se produit
dans les matériaux qui ont des orbitales partiellement remplies [33,34] et dans les métaux de
transition. Dans ces cas, un choix judicieux de plusieurs valeurs de € est nécessaire pour obtenir

une description précise des énergies de bande.
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111.7.4.a Méthode LAPW+LO

Comme mentionné ci-dessus, dans certains cas il peut y avoir plus d'un état de valence (ou semi

ceeur) avec la méme valeur de |, ce qui rend difficile de choisir une énergie de linéarisation

pertinente E;. Pour résoudre ce probléme et améliorer la linéarisation, Singh et all [37]. Ont

introduit des orbitales locales (LO) qui augmentent la base "LAPW" définie pour certaines
valeurs de | . Cette méthode est connue sous le nom de "LAPW + LO", ou les LO sont définis

comme

0,1)R,r
v(r) = [AmU. (F.E,.) + By Ui (1, EL) +CpU, (1, E.,Z)}Y.m (1)1 (Ryyr (I11-38)

Ici g,_et g, sontdes énergies de linéarisation convenant respectivement aux états le plus élevé

et le plus bas [38]. En d'autres termes, LO, ¢(r)est construit a partir des fonctions radiales

LAPW a I'énergie g , et une troisieme fonction radiale U a une seconde énergie g, ,, choisie
pour améliorer au mieux la linéarisation. Puisque les LO ne sont pas assemblés a des ondes

planes au région interstitielle, ils n‘ont pas de dépendance k ou G . Les trois coefficients A,

B,, et C;, sont déterminés par les exigences selon lesquelles les LO devraient étre normalisés et

devraient également avoir une valeur nulle et une pente a la limite de la sphere "muffin-tin"
[39,40]. Par exemple, ajouter les LO pour les états p et d de tous les atomes d'une cellule avec
N atomes augmente la base définie par (3 + 5) x N atome = 8 N atome, ce qui n'est pas un
grand nombre par rapport a la taille d’un ensemble de base spécifique [17]. Les LO se sont
révélés plus efficaces pour améliorer la linéarisation que les méthodes alternatives avec des

APW ayant des dérivées continues secondes et troisiemes [38].

111.7.4.b Méthode APW+lo

Les fonctions de base APW peuvent egalement étre modifiées de la méme maniére que les
fonctions LAPW en introduisant des orbitales locales. Sjosted et al. [41] ont amélioré I'APW
en introduisant une base locale orbitale (lo), c'est-a-dire APW + lo. Similaire de I'approche
APW, la fonction d'onde radiale est évaluée a énergie fixe mais cette nouvelle technigque inclut
un autre type d'orbitale pour la flexibilité. Ces orbitales sont notées lo au lieu de LO dans le
LAPW [42] :
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Im

oy (r, g) + b U(r)}Ym (r),r(R, (111-39)

o(r) = [

orel

La condition de normalisation que la fonction ¢(r) aux rayons MT est nulle ne détermine les

deux coefficients de I'équation. Dans cette approche, ui ne dépend pas des ondes planes et est
inclus uniquement pour I'ensemble sélectionné des | nombres quantiques. Le terme dérivé
d'énergie, dans I’approche APW + lo, est seulement inclus dans quelques lo et pas dans tous les
plans vagues comme ¢a dans le LAPW. Par conséquent, nous ne sommes pas sirs que la
linéarisation d'énergie d’APW + bas soit précise comme LAPW, bien qu'elle converge plus

rapidement que LAPW et donne la méme précision que la technique LAPW [43].

11.7.5 Concept de la méthode FP-LAPW

L'approximation "muffin-tin" a été fréquemment utilisée en 1970 dans les techniques APW et
LAPW [44]. Dans la région interstitielle, le potentiel est considéré comme constant, tandis que
dans la région muffin-tin, il est supposé étre sphériqguement symétrique. Ces approximations
sont efficaces dans des systemes hautement coordonnés comme les structures métalliques

centrées sur le visage.

Ces approches ne sont pas trés efficaces dans les calculs des parametres structurales et
électroniques des solides a structure ouverte et a liaison covalente. Pour ce type de composés,
Les résultats obtenus a partir des calculs montrent des divergences par rapport aux données
expérimentales. Afin d'obtenir de meilleures prédictions pour les propriétés de ses composés,
aucune approximation de forme n'est utilisée. Ces composés sont traités avec la méthode FP-
LAPW. Celle-ci combine la base LAPW avec le traitement du potentiel total sans inclure
I'approximation de forme dans les régions interstitielle et muffin-tin [45]. Dans lI'approche FP-
LAPW, le potentiel est étendu dans deux régions de telle sorte que (a) a l'intérieur de la sphere
atomique il est dans les harmoniques de réseau et (b) dans la région interstitielle comme serie
de "Fourier" [45] :

V(F) =2 Viu (DY (F) (I11-40)
V() =YV, (rexp(ik,T) (111-41)
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Ou (40) exprime le potentiel a l'intérieur de la sphére atomique, alors que (41) exprime le
potentiel a I'extérieur de la sphere atomique. Ce schéma est communément désigné sous le nom
de "schéma de potentiel total”. La sélection des rayons de la sphére dans I'approximation

muffin-tin est trés critique mais pas dans le FP-LAPW.

111.7.6 LE CODE WIEN2K
I11.7.6.a Vue d'ensemble du code

Le Wien est un code qui fonctionne sous Linux ou UNIX, et il a été développé a Inst.f Materials
Chemistry-Austria, publié par Blaha et al en 1990. Afin de I'améliorer et de le rendre adaptable
a différents calculs et de traiter plusieurs propriétés physiques des matériaux, le code de Wien
a subi plusieurs changements et chaque changement prend une notation publiée qui dépend de
I'année de publication, par exemple Wien93, Wien95, Wien97, Wien2k (2000 année de
publication). Cette thése a été développée et réalisee avec la version Wien2k _14.2 qui présente
le meilleur avantage est limites de période de calcul et de formalisme usé pour le calcul des

propriétés physiques des systemes, I'efficacité et la fiabilité.

W2web signifie le Wien to Web Le code Wien2k a démontré son efficacité dans le domaine de
la chimie et de la physique de la matiere, basé sur la méthode des ondes planes augmentées,
mis en ceuvre au sein de la DFT. Ce paquet est un ensemble de programmes indépendants écrits
avec Fortran et calcule plusieurs propriétés. Ce code permet d’estimer les parametres optiques
comme l'absorption, la réflectivité, I'indice de réfraction, la conductivité optique ... etc. Il peut
également traiter I'énergie du systeme et I'optimisation des structures, propriétés structurales,
thermodynamique (enthalpie ... etc), et propriétés magnétiques (calcul de I'état ferromagnétique

et anti-ferromagnétique pour étudier la stabilité magnétique des systémes), polarisation, etc.

111.7.6.b Détails de calcul

Nous commengons dans n'importe quel calcul des différentes propriétés physiques des

matériaux par la procédure suivante :

Premierement, nous definissons le fichier "input” ou les données d'entrée avec I'extension case.
struct, ce fichier montre la structure du matériau. Il contient les parametres de la cellule unitaire,
les positions atomiques du matériau et le nombre d'atomes différents. Ensuite, nous procédons
a l'initialisation de notre calcul en appliquant une série de programmes qui seront entrés dans
les programmes principaux du code, ainsi nous executons la commande init_lapw pour

initialiser les sous-programmes suivants :
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NN : Un sous-programme qui initialise le calcul et détermine 1’espace entre les voisins les plus
proches d'une certaine limite. Il a défini le facteur F de distance qui est souvent égal a deux. Il
traite et contrdle un chevauchement entre des sphéres atomiques en ajustant le rayon atomique,

son fichier de sortie est case.outputnn.

Sgroup : Il définit et permet de déterminer avec précision le groupe d'espace de la structure

étudiée, le fichier de sortie est case.struct.sgroup.

SYMMETRY : C'est un programme qui traite "les opérations de symétrie du groupe spatial
"étudié a partir des données d'entrée. Il détermine également le groupe de points de différents
sites atomiques et la matrice de rotation correspondant aux opérations. Il est donc responsable

de la génération des harmoniques sphériques Im.

LSTART : Il est responsable de la génération des densités électroniques des atomes libres, et
il nécessite la sélection du "potentiel d'échange et de corrélation" a utiliser dans le calcul : LSDA
(Perdew et Wang), GGA (Perdew et Wang et al Perdew 96 et 92). Dans ce sous-code, nous
specifions I'énergie de "coupure™ qui sépare les états de valence et ceux du noyau, elle est

généralement égale a -6,0 Ry.

Il est également a noter que dans le START, Il peut démontrer la maniére dont les orbitales sont
traitées lors du calcul de la structure de bande, le traitement des états de valence avec ceux de

semi-core ou core, et le calcul avec orbitale locale ou sans LO.

KGEN : Il spécifie le nombre de K-point afin de créer une cellule dans la zone Brillouin
irréductible (IBZ).

DSTART : Il est basé sur une "superposition de densités atomiques" réalisées par le sous-code
LSTART, DSTART porte donc la densité initiale pour commencer a calculer un cycle auto-
cohérent (SCF).

Apreés avoir initié tous ces sous-programmes, tous les fichiers "input" requis dans le calcul SCF
sont créés, et la SCF exécute un ensemble de programmes qui initialise la commande run_lapw,

ce processus est itéré jusqu'a la convergence (energie, densité) soit acquis.

LAPWO : de la densité, ce sous-programme calcule" le potentiel de Coulomb™ [24] et le

potentiel de "correlation d'échange”, il génere le fichier case.scf.
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LAPW1 : calculer "les valeurs propres" et "les vecteurs d'énergie™ en diagonalisant la matrice,

ceci permet de calculer les bandes de valence. Le fichier de sortie est case.scfl et case.vector.

LAPW?2 : En utilisant "les vecteurs propres et I'énergie de Fermi" comme données d'entrée, on
peut obtenir les résultats souhaités, la densité de valence est calculée. Le fichier de sortie est

case.scf2.
LCORE : Il génere des énergies et des états de core et le fichier de sortie est "case. scfc".

MIXER : dans ce sous-code, les densités des états de cceur, des états de semi-noyau et de
valence sont ajoutées afin de produire une nouvelle densité totale qui sera une densité initiale

pour une itération suivante.

Ci-dessous nous présentons le diagramme de fonctionnement du code "WIEN2K" :
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Figure 111.3 : Le code Wien2k sous forme d’organigramme [45].
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Chapitre 1V : Résultats et discussions
IV.1 Introduction

Dans ce chapitre, une étude par la méthode des éléments finis a été réalisée sur la géométrie
d'un micro-actionneur électrothermique afin de prédire son déplacement sous I'application d'une
tension avec deux matériaux différents. Le premier matériau est le polysilicium, qui sert de
matériau de base, tandis que le second est un nouveau composé demi-Heusler que nous avons
calculés ces propriétés structurales, élastiques, thermiques et thermoélectriques, pour ce but
nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la méthode des ondes
planes augmentées ("FP-LAPW"). Nous avons utilisé le code "Wien2k" en utilisant
I'approximation du gradient généralisé ("GGA-WC"). De plus, les codes Gibbs et Boltztrap ont
été utilisés pour estimer les propriétés thermiques et de transport. Pour calculer la conductivité

thermique du réseau du composé FeAsNDb, nous avons exploité la formule de Slack.

V.2 Premiere tentative pour la sélection du matériau idéal et détails de
calculs

H
Li
Na
K
Rb
Cs
Fr

La|Ce|Pr|NdPmiSm
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu

Figure 1V.1 : Choix des composés demi-Heusler X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.

Pour notre premiere tentative nous avons choisi trois composés tirés du tableau périodique
(figure 1V-1) :

Elément de transition X
Co : Cobalt

Rh : Rhodium
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Ir : Iridium

Elément de transition Y
Mn : Manganese
Elément Z du groupe V
As : Arsenic

Dans cette étape, le logiciel Wien2k est utilisé pour calculer la structure électronique des
composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs en phase cubique, dans le cadre de la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité ("DFT"), en utilisant la méthode des ondes planes augmentées ("'FP-
LAPW™) ou nous avons utilisé I'approximation du gradient généralisé ("GGA-WC") pour
I’énergie d’échange et corrélation. Le nombre de k-points particuliers utilisés dans l'intégration
irreductible de la zone de "Brillouin" est de 3000, et la valeur de la densité plane cut-off est
RKmax = 8.

Comme nous avons déja expliqué dans le chapitre 11, la cristallisation des alliages demi Heusler
XYZ est dans la structure C1p en phase cubique, avec ou les atomes X occupent les sites 4a
(0.25, 0.25, 0.25), I’atomeY occupe le site 4b (0.5, 0.5, 0.5) et I’atome Z occupe le site 4c (0,
0, 0) en coordonnées de Wyckoff (figure 1V-2) [1].

Figure 1V.2 : Structure de composés demi-Heusler CoMnAs.
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IV.2.1 Propriétés structurales

L'investigation des propriétés structurales des composés matériaux étudiés revét une
importance primordiale pour déterminer les parametres de structure des matériaux a I'équilibre
statique, tels que la taille de maille a,, le module de compression B, et sa dérivée B . En utilisant
les énergies a I'état d'équilibre, cette analyse nous permet d'identifier la phase la plus stable de
nos composés. La détermination de ces parametres nous donne ensuite accés a d'autres
propriétés, telles que les propriétés électroniques, élastiques, etc....

Rappelons que nos calculs sont réalisés en utilisant la méthode "FP-LAPW" avec
I'approximation "GGA-WC". Les propriétés structurales sont obtenues en ajustant la courbe

d'énergie totale en fonction du volume a l'aide de I'équation de "Murnaghan” :

B V g B
— 0 +—(V - VI-1
EV)=E, + ® 1) [V(Vj VO} , (V VO) ( )

Ou EO, B et Vo sont : I’énergie totale, le module de compression et le volume a I’état
d’équilibre.
Le module de compression est déterminé en trouvant le minimum de la courbe d'énergie totale
en fonction du volume, utilisant la relation suivante :

0°E

B=V
oV ?

(IV-2)

IV.2.1.a La stabilité et I’état d’équilibre structurel

Nous avons réalisé un calcul auto-cohérent pour déterminer I'énergie totale de nos composés
ternaires MnAs avec les éléments X (X = Co, Rh et Ir) dans différentes phases magnétiques.

Il est largement reconnu que les propriétés des composés a base de métaux de transition sont
étroitement liées a leur structure électronique [2].

Dans I'etat d'equilibre, nous avons etudié la variation de I'énergie totale en fonction du volume
de lamaille pour les deux phases : la phase non magnétique ("NM") et la phase ferromagnetique
("FM™), qui sont classifiées dans le groupe d'espace (216 _F43m). Afin de mettre en évidence
I'énergie la plus basse, nous avons tracé sur un méme graphique I'évolution de I'énergie totale
en fonction du volume de la maille pour les phases NM et FM (Figure 1VV-3). Cela nous permet
de visualiser clairement les différences d'énergie entre ces deux phases. Les figures illustrent
clairement que la structure la plus stable pour les trois matériaux étudiés correspond a la phase

ferromagnétique de la structure X (X=Co, Rh et Ir) MnAs, avec un groupe d'espace 216_F43m.
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Figure 1V.3 : L énergie totale des composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs pour tous les types de

structures.

Le tableau 1V.1 représente la constante de réseau d, , le module de compression B et ca dérivé

B des demi- Heuslers X (X=Co, Rh et Ir) MnAs de la structure la plus stable.

Tableau I1V-1 : Propriétés d’état fondamental des semi- Heusler X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.

Constante de réseau ao(A)

Module de compression

La dérivée de B’ (GPa)

B (GPa)
Notre  Exp Autre calcul  Notre Autre  Notre Autre
travail travail calcul  travail calcul
CoMnAs 5468 - - 167.279 - 5.470 -
RhMnAs 5768 - - 162.842 - 6.456 -
IrMnAs 5810 - - 179.849 - 5.239 -
1V.2.2 Propriétés mécaniques

L'objectif de I'étude du comportement mécanique des matériaux est de comprendre leur réaction

sous une charge spécifique. En physique, I'élasticité désigne la capacité d'un matériau solide a

retrouver sa forme initiale aprés avoir été deformé. La déformation élastique se référe a une

déformation qui peut étre inversée, c'est-a-dire que le matériau retrouve sa forme d'origine une

fois que la contrainte qui lui est appliquée est relachée. Les mécanismes physiques responsables

du comportement élastique varient d'un matériau a un autre. Dans le cas des métaux, lorsque

des forces sont appliquées, la structure atomique du réseau subit des changements de taille et

de forme. Lorsque les forces sont relachées, le matériau revient a son état initial, ou I'énergie

est minimale [3,4].
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L'élasticité joue un réle essentiel en établissant une relation entre les déformations subies par
un materiau et les contraintes qui lui sont appliquées. Cette relation exige que les déformations
soient réversibles et linéairement proportionnelles aux forces exercées. Les coefficients de
proportionnalité associés nous fournissent les paramétres constantes élastiques, qui sont l'un
des principaux objectifs de ce chapitre. Le calcul des constantes élastiques revét une importance
particuliére car il permet de déterminer les propriétés élastiques d'un matériau, telles que le
facteur de "Zener", la pression de "Cauchy", le module de "Young", le coefficient de "Poisson™
et le module de compressibilité isotrope. Ces grandeurs fournissent des informations précieuses
sur les forces entre les atomes ou les ions constituant un solide, ce qui est essentiel pour

interpréter et comprendre la nature des liaisons dans I'état solide.

IV.2.2.a Propriétés élastiques des matériaux

Pour notre cas, nous avons calculés les constants élastiques par 1’application ‘stress—strain’
intégrée dans le code Wien2k, le tableau 1V.2 offre les valeurs calculées des coefficients

élastiques pour nos trois composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.

Tableau 1V-2: Constantes élastiques calculées des composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.

Coefficients CoMnAs RhMnAs IrMnAs
d’élasticités
C11(GPa) 164.4 262.2 195.6
C12(GPa) 126.4 76.2 122.2
Cu(GPa) 72.3 71.6 74.5

D’aprés le critéere de Born-Huang relatives a la stabilité mécanique, les constants élastiques
rassemblés dans le tableau 1V.2 montrent que ces alliages sont élastiquement stables. Aucune
donnée expérimentale concernant les propriétés élastiques des matériaux X (X=Co, Rh et Ir)
MnAs n'a été trouvee dans notre étude, Les résultats obtenus dans cette étude fournissent une
approche prédictive pour ce type de matériaux. Cependant pour décrire le comportement
mécanique de ces matériaux en se basant sur les constantes Cij, les grandeurs élastiques telles
que le module de cisaillement G, le module de Young E et le rapport de poisson V sont
évalués en utilisant I’approximation de Voigt-Reuss-Hill [4,5] a la pression P = 0 ou les indices
R et V pour le module de compressibilité et le module de cisaillement sont relatifs aux
approximations de Voigt et de Reuss, respectivement. Pour les systémes cubiques, ces

grandeurs élastiques sont calculées en utilisant les expressions suivantes :
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g_Cu+2C, (IV-3)
3
G, +G C,-C,+3C 5C,(C,;-C
G- v‘; R G, :( 11 152+ 44)’GR T 44( 11 12) (IV-4)
44 +3(C11_C12)
g 98C 4, _3B-F (IV-5)
(3B+G) 6B

Les résultats obtenus pour nos composés sont résumes dans le Tableau V.4, ou I'on remarque
I'absence de valeurs théoriques préexistantes dans la littérature. Le module de compressibilité
B fournit des informations sur la dureté du matériau ; Plus la valeur de B est grande, plus le
matériau n’est dur. Nos valeurs obtenues du module de compressibilité pour ces composés
demi-Heuslers sont grandes (B> 30 GPa) ce qui implique que ces alliages ont une faible
compressibilité [6], et par conséquent, ces alliages peuvent étre classés comme relativement
durs et capables de résister aux variations de volume et de forme sous les conditions ambiantes.
Cependant, le module de cisaillement G suggeére une endurance a la déformation plastique.
Nous remarquons que le module de cisaillement des alliages considérés est beaucoup plus faible
que le module de compressibilité, ce qui indique que ces alliages ont plus de résistance a la
compression du volume qu'au changement de forme.

Selon le rapport de Pugh (" % ") [6], on peut distinguer la fragilité et la ductilité d'un matériau,

Ainsi, si le rapport "B/G" est supérieur a 1.75, le matériau est considéré comme ductile, tandis
que s'il est inférieur a 1.75, le matériau est considéré comme dur et fragile. Suivant le tableau
IV.4 les valeurs de ce rapport sont supérieures a 1.75 pour tous les composés, ce qui montre la
ductilité des alliages étudiés. Une autre maniére de déterminer la fragilité ou la ductilité d'un
alliage est d'examiner le coefficient de "Poisson". Généralement, ce coefficient est supérieur ou
égal a 1/3 pour les matériaux ductiles, tandis qu'il est inférieur a cette valeur pour les matériaux
fragiles. Nos composés demi-Heusler la valeur de V est également supérieur a 1/3 ce qui
confirme ce que nous avons dit avant, que ces composes sont ductiles.
Le module de Young E caractérise la rigidité d’un matériau. Lorsque le module de Young est
plus élevé pour un matériau donné, celui-ci est plus rigide. Les valeurs obtenues de E sont
plus au moins élevées ce qui démontre la caractéristique rigide de nos alliages étudies.
Nous avons aussi calculé la dureté de ces alliages car c¢’est une propriété mécanique qui nous
renseigne sur la plasticité, I'élasticité et la résistance des matériaux. Il existe plusieurs modéles
de calcul de la dureté dans la littérature. Dans notre etude, le modéle de la micro-dureté de
Vickers a été adopté en utilisant I'expression suivante :
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G 1.137

H, =o.92.(—] GO (IV-6)

B
Les valeurs de la dureté de nos alliages sont faibles, ceci est prouvé par les valeurs élevées de
G/B et de G, car une dureté elevée est associée a un G/B et un G élevés. Nous concluons donc
que les matériaux étudiés ont un caractere moins dur ce qui implique que ces alliages ne
supportent pas des grandes charges et ne pourront pas travailler dans des dispositifs de grandes
échelles, et que ce sont des matériaux pour les petites piéces électroniques ou mécaniques.
L'obtention des constantes élastiques nous a également permis de déduire d'autres grandeurs
mécaniques, telles que I'anisotropie et le coefficient de Cauchy, a partir d'une estimation précise
de la masse volumique de chaque composé.
Il est nécessaire de connaitre tout d’abord le comportement isotrope ou bien anisotrope du
matériau, pour cela il faut calculer le facteur d’anisotropie de "Zener" qui estime le degré
d’anisotropie des solides. On dit qu’un matériau totalement isotrope si A=1, tandis que toute
valeur inférieure ou supérieure a «1» indique I'anisotropie du matériau. L'anisotropie peut étre
déterminée a l'aide de la relation [4,5] :
A= _2Cu (IV-7)
(Cn - Clz)

La détermination de la pression de Cauchy CP permet d'évaluer la nature de la liaison atomique

dans les métaux et les composeés, qu'ils soient fragiles ou ductiles [6] :
CP=C,-C, (1V-8)
Les résultats pour 1’anisotropie A, le coefficient de Cauchy CP , et la masse volumique p

sont énumérés dans le Tableau I1V.3.

Tableau 1V-3 : anisotropie A, coefficients de Cauchy CP et masse volumique o en.Kg /m3

obtenus.
Matériaux Références A CP P
CoMnAs Calculés 3.8 54.1 5551.31
Autres - - -
RhMnAs Calculés 0.77 4.6 6041.4
Autres - - -
IrMnAs Calculés 2.03 47.7 8179.7
Autres - - -

Dans nos composés le facteur de Zener d’anisotropie A est différent de 1 dans les trois

composés, implique que les composés sont anisotropes. Nous connaissons aussi que lorsque

91



Chapitre IV : Reésultats et discussions

A1 indique la rigidité maximale le long de la diagonale du cube <111> ce qui est le cas des
deux composes CoMnAs et IrMnAs, tandis que pour A(1, il indique la méme chose le long des

axes du cube <100> et c’est le cas de composé RhMnAs.

Pour nos alliages, la valeur de la pression de "Cauchy" est positive ce qui implique le
caractere métallique ductile de ces composés.

L'étude des propriétés élastiques des surfaces tridimensionnelles (3D), confirme clairement le
comportement d'anisotropie des modules mécaniques.

Pour la structure cubique, la dépendance de la direction cristallographique du module de
compressibilité " B " le module de Young " E " et le module de cisaillement " G "est calculée

en utilisant les expressions suivantes :

2= (S +28,)(F +15 +12) (IV-9)

1 - e 1 212 1212 , 1212 IV-10

E - 811 2(811 S12 5844)01 Iz +|2|3 Jr|3I1) ( )

é: Su —4(S,;, — S, —%SM)(sin2 @ cos” @+ 0.125sin* 9)(1— cos 4¢) (Iv-11)

Les Sij sont le contenu de la matrice des constantes de conformité élastique, qui sont obtenues

A H M H 4 H -1
a partir de l'inverse de la matrice des constantes élastiques (Sij =Cij ), et |1,|2,|3 sont les

cosinus directeurs selon les axes x, y et z. La forme sphérique parfaite de la dépendance
directionnelle 3D est associée au caractére isotrope du matériau, tandis que la forme non
sphérique refléte I'anisotropie. Les surfaces 3D avec leurs projections bidimensionnelles (2D)
des différents plans [100], [010] et [001] des modules de compressibilité, de Young et de
cisaillement, pour les composes semi-Heusler X (X=Co, Rh et Ir) MnAs sont illustrés sur les
figures IV- 4, 5 et 6, respectivement. De la figure 1V-4, le module de compressibilité présente
une forme sphérique parfaite (3D), ce qui indique qu’il présente un comportement isotrope pour
les alliages étudiés. On peut noter dans les figures IV- 5 et 6 un écart important par rapport a la
forme de sphere pour le module de cisaillement et le module de Young, révélant que le module
de cisaillement montre un degré d'anisotropie important.

Les projections 2D des modules de compressibilité " B " de Young " E " et de cisaillement " G
" sur les plans (100), (010) et (001) présentent un caractére isotrope pour B et un grand

comportement anisotrope pour E que pourG .
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Les valeurs de la pression de Cauchy sont positives ce qui implique le caractére métallique de

nature ductile des composés semi-Heusler X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.

o
o
Gz 0 f

Figure 1V.4 : llustration 3D du module de compressibilité et projections de la surface 3D
sur les plans (100), (010) et (001), pour les composes X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.

Figure I1V.5 : Surface 3D du module de cisaillement et projections de la surface 3D sur les
plans (100), (010) et (001), pour les composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.
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Figure 1V.6 : Surface 3D du module de Young et projections de la surface 3D sur les plans
(100), (010) et (001), pour les composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.

1V.2.2.b Température de Debye et température de fusion

La température de Debye joue un réle fondamental et est étroitement liée a diverses propriétés
physiques telles que la capacité thermique, la conductivité thermique et la température de
fusion. Ces grandeurs sont liées aux valeurs du module d'élasticité volumique (module de
rigidité) et du module de cisaillement. A des températures basses, seules les excitations
vibratoires liées aux vibrations acoustiques contribuent. Une méthode couramment utilisée pour

calculer la température de Debye a partir des constantes élastiques consiste a utiliser la relation

qui relie la vitesse moyenne des ondes élastiques V/, et 0, [71:

1
hl3(N,p)[?
0y =—|—| 2 V -
D K, 47T[Mj m (IvV-12)

Aves N, le nombre d’Avogadro ; M la masse molaire ; p la masse volumique ; h la constante

de Planck et ky la constante de Boltzmann. V,, la vitesse moyenne de son donner par [7] :
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1

VR E RIS (v-13)
R EINARA
1 1
2 2
Dont : VI :[MJ , Vt = EJ
3p P

Représentent vitesse de propagation du son Longitudinale, et la vitesse de propagation du son
Transversale respectivement.
Nous avons également utilisé les constants élastiques pour calculer la température de fusion en

utilisant I'équation suivante

T.(K)=[553+(5.911)C,, |+ 300 (IV-14)

Tableau 1V-4 : Module de compression (B ) GPa, Module de cisaillement (G ) GPa, Module
de Young ( E) GPa, Coefficient de poisson (V ), le rapport B/G, la Micro

dureté (H ), Température de Debye (QD) en K, Température de Fusion (T,, )en °K.
Matériaux B G E v % H 0, T, £300

CoMnAs 139.06 4252 115.76 036 3.27 333 24481  1300.15
RhMnAs  138.2 63.08 164.25 0.30 2.19 6.94 31466 1003.41
IrMnAs  146.67 56.07 149.19 0.33 2.61 514 31546  1275.32

IV.2.3 Propriétes thermiques

La connaissance des propriétés thermiques est essentielle dans pratiqguement toutes les
industries et secteurs d'activité : génie des procédés des matériaux, production d’énergie
électrique, sidérurgie, métallurgie, génie climatique et batiment, mécanique, aérospatial et
aeronautique etc...

Au debut du XXe siecle, deux modéles ont été formulés pour Clarifier le comportement de la
capacité calorifique des solides en fonction de la température en se concentrant sur les
vibrations du réseau cristallin. Ces modeéles, connus sous le nom de modele d'Einstein et modéle
de Debye, ont été développes respectivement en 1907 et 1912. Le modéle " d'Einstein” repose
sur deux hypothéses fondamentales [8] :

— chaque atome du réseau cristallin agit comme un oscillateur harmonique quantique
tridimensionnel

— tous les atomes ont la méme fréquence de vibration
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Cette derniere hypothése permet au modéle de Debye d'étre plus précis, en particulier a basse
température, ou les résultats expérimentaux montrent des écarts avec le modele d'Einstein.
Cependant, a des températures élevées, les deux modeles sont en accord avec la loi de "Dulong
et Petit", qui prédit la capacité calorifique des solides.

Pour nos composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs, les propriétés thermiques ont été évaluées en
utilisant le modéle quasi harmonique de "Debye" [9,10], cette approximation, mise en ceuvre
dans le code "Gibbs" compatible avec le code Wien2k.

Ce code a l’avantage d’afficher plusieurs parametres thermodynamiques a différentes
température et pression, tels que les capacités calorifiques, la température de Debye, le
coefficient de dilatation thermique, 1’entropie, 1’enthalpie de formation...etc.

Les grandeurs thermiques des composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs ont été calculées en utilisant
le modele quasi harmonique de Debye. Ces calculs ont été effectués en utilisant les données
d'entrée du programme de Gibbs, notamment I'énergie totale "E" et le volume "V" de la cellule
primitive, en fonction de la pression et de la température [11].

La capacité calorifique a pression constante Cp, La capacité calorifique a volume constant

C,, le coefficient de dilatation thermique & et I’enthalpic de Gibbs sont déterminées et
représentées dans la gamme de température T=0 °K a T= 450 °K, et de pression varie entre
P=0GPaaP =35GPa.

Citant les parameétres de modele de Debye qui sont ciblés dans notre travail respectivement la

température, la capacité calorifique et le coefficient de dilatation thermique [10,11] :

AN B,
0, = 672V 2n| f(o) o (IV-15)
30
c, =3nk, 4D(€)_ T (IV-16)
T @
el -1
o =15 (IV-17)
B,V

IV.2.3.a Coefficient de dilatation thermique

Le coefficient de dilatation quantifie la variation relative du volume d'un systéeme lorsque I'on

modifie un seul paramétre, généralement la pression ou la température. Il représente I'expansion
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ou la contraction du systéme en réponse a ces variations [12]. Ce coefficient o a été prédit dans
la figure IV-7, Cette figure met en évidence la similarité du comportement des trois matériaux
en termes de coefficient de dilatation thermique en fonction de la température et de la pression.
On observe une augmentation de la valeur de a avec I'augmentation de la température. A une
température donnée, on observe une diminution significative du coefficient de dilatation
thermique avec l'accroissement de la pression. L’accroissement de la pression affaiblit
I'augmentation de o en fonction de la température, comme le montre clairement la figure
précédemment mentionnée. De plus, on remarque que le composé CoMnAs présente la valeur
la plus élevée par rapport aux autres composés pour une température et une pression données.

A T =300 K et P =0 GPa, le coefficient de dilatation thermique est égal a 3.2805 (107 °K),
2.5559 (10° °K), 2.858 (10° °K) pour les composés CoMnAs, RhMnAs, IrMnAs

respectivement.
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Figure 1V.7 : Coefficient de dilatation thermique en fonction de la température a différentes
pressions pour les composés XMnAs (X=Co, Rh et Ir).
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IV.2.3.b Capacité calorifique

La variation de la capacité calorifique & pression constante Cp en fonction de la température a
différentes pressions est illustrée dans la figure IV-8. Les résultats indiquent que pour les trois
demi-Heusler, les courbes se chevauchent presque, ce qui valide que l'augmentation de la
pression n'a pas d'impact sur la valeur de Cp. La capacité calorifique & pression constante
augmente de maniére continue avec l'augmentation de la température et se stabilise vers une
valeur constante. Nous pouvons donc faire I'nypothese que la capacité calorifique reste
constante a des températures élevées, et nous prendrons en compte cette hypothése pour le
calcul des propriétés thermoélectriques dans la prochaine partie.

La capacité calorifique Cy est une mesure de la capacité d'un matériau a stocker de la chaleur.
La figure 1V-9 illustre la variation de la capacité calorifique Cy en fonction de la température
dans la plage de pression de 0 a 25 GPa. L'anharmonicité entraine une dépendance de Cv vis-
a-vis de la température et de la pression pour des températures inférieures a 450 K, Au-dessus
d'une certaine température, la capacité calorifique Cy présente un plateau horizontal, et les
variations entre les capacités thermiques a différentes pressions deviennent de moins en moins
prononcées a mesure que la température augmente. Le Cy décroit avec l'augmentation de la
pression et augmente avec l'augmentation de la température, ce qui suggére que la température
et la pression ont des effets opposés sur le Cy. De plus, I'effet de la température sur le Cv est
plus significatif que celui de la pression. Les valeurs de Cp et Cv des trois composes sont
comparables en termes d'ordre de grandeur. Il convient de souligner que ces valeurs sont
purement prédictives, étant donné que nous ne disposons d'aucune donnée expérimentale pour

les confirmer.
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Figure 1V.8 : Capacite calorifique Cp en fonction de la température & différentes pressions
pour les composes XMnAs (X=Co, Rh et Ir).
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Figure 1V.9 : Capacité calorifique Cv en fonction de la température a différentes pressions
pour les composés XMnAs (X=Co, Rh et Ir).

V.24 Propriétés de Transports

Les propriétés thermoélectriques ont été étudiées en usant la théorie semi-classique de

Boltzmann, spécifiquement dans I'approximation du temps de diffusion constant. Cette

approche a été mise en ceuvre en utilisant le code BoltzTraP [52].

Afin de déterminer les propriétes de transport, telles que la conductivité électrique, le

coefficient de Seebeck et la conductivité thermique électronique, des calculs spécifiques ont été
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effectués. Les structures de bande d'énergie calculée sont fournies en tant que données d'entrée
dans le package BoltzTraP. Le code BoltzTraP est largement utilisé pour résoudre et simuler
I'équation de transport de "Boltzmann™. L'un de ses avantages est qu'il permet d'afficher tous
les coefficients de transport électronique en fonction du potentiel chimique a différentes
températures, c'est-a-dire les densités des porteurs de charges ; il suppose un temps de relaxation
T indépendant de I'énergie et ne considére pas la contribution des phonons, par exemple, a la
conductivité thermique Kk .

Pour cette partie nous avons exploité la structure de bande calculée par I’approximation WC-
GGA, pour calculer les propriétés thermoélectriques des composés X (X=Co, Rh et Ir) MnAs.
Dans la théorie du transport semi-classique, et comme nous avons déja illustrés quelques
paramétres de transports dans le chapitre 1. On exprimera maintenant le coefficient de Seebeck,
la conductivité électrique et les tenseurs de transport électronique de la conductivité thermique

comme suit [53] :

S (T, 40) =mjaaﬁ (©).(e _ﬂ){_ W} (IV-18)
1 of, (T, €,

Oup = 5[% (e){— %}d € (IV-19)

Kap (T, 1) = ﬁj%ﬁ (€).( —ﬂ){— W}d € (Iv-20)

Dont : € charge d'électron, QQ volume d'espace réciprogque, € énergie porteuse, f fonction

de distribution de Fermi, £ potentiel chimique, T température absolue.

Le tenseur de conductivite o, (€) en fonction de I'énergie et la conductivité thermique

électronique k s'exprime comme :

o(e—c
(@ T )

(Iv-21)
Ou N est le nombre de k-points.
Nos calculs ont été réalisés en utilisant une approximation constante pour le temps de relaxation

de 8 fs, c-a-d =0.8x10"*s comme imposé dans le guide d'utilisation de BoltzTraP.

1V.2.4.a Coefficient de Seebeck

Dans le domaine des matériaux semi-conducteurs, il est largement reconnu que dans un semi-
conducteur de type p, les trous sont les porteurs de charge majoritaires, tandis que les électrons

sont les porteurs de charge minoritaires. Dans la figure 1V-10 nous avons représentés le
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changement de coefficient de Seebeck en fonction de potentiel chimique qui varie entre
u—E_. ==+2eV (considéré comme la concentration des porteurs de charges pour les alliages) a
differente températures (300,600 et 900 °K) pour nos composés semi-Heusler X (X=Co, Rh et
Ir) MnAs.

La caractéristique négative du coefficient de Seebeck (S) indique une conduction de type n, ou
les électrons sont les principaux porteurs de charge. Le signe positif du coefficient de Seebeck
(S) indique une conduction de type p, ou les trous sont les porteurs majoritaires.

Dans les trois composes, les valeurs optimales du coefficient de Seebeck (S) se situent autour
de I'énergie de Fermi (Er). Cela est d0 au fait que S est inversement proportionnel a la
conductivité électrique, et dans cette région, la conduction est intrinseque, ce qui se traduit par
une faible conductivité. Ces valeurs optimales diminuent a mesure que la température
augmente.

De plus on remarque que pour les composes CoMnAs et RhMnAs lorsque = E,. la valeur de
S est positive montre que la conduction est de type P, donc ces composés semi-Heusler sont
des semi-conducteurs de type p, par contre le composé IrMnAs sa valeur de S est négative dans
le niveau , = E., ce qui implique le type n de la conduction, donc ce compose est un semi-
conducteur de type n.

On voit bien sur la figure que les pics de composé CoMnAs sont tres importantes par rapport
aux pics des autres composes, dont on observe les pics faibles de composé IrMnAs.

Pour le composé CoMnAs la valeur de S est négligeable a partir de I’intervalle de potentiel
chimique [ 0.44,—1], au proximité du niveau de fermi les deux pics apparaissent et prennent
les valeurs maximales vers des niveaux de potentiel chimique supérieur, 1'un des pics dans la
région n et l'autre dans la région p. A T =300°K la valeur absolue maximale de S est de
0.0020135242 (v /°K) lorsque . — E. =0.13518 eV pour le type p, et pour le type n, S prend

la valeur de 0.0020112573 (v /°K) lorsque . —E. =0.25758 eV.

Pour le composé¢ RhMnAs les pics de S commencent qu’aprées la valeur de potentiel chimique
égale a 0.078621 eV, A T =300°K la valeur absolue maximale de S est de 0.00147337
(v /°K) lorsque . —E. =0.472555 eV pour le type p, et pour le type n, S prend la valeur de

0.0015059 (Vv /°K) lorsque , —E_. =0.585405 eV.

Le composé IrMnAs ces valeurs de S se révele plus faible par rapport aux composés précédents,

les pics commencent avant , = E_, bien précisément ,,— E. =-0.2499eV. A T =300°K la

valeur absolue maximale de S est de 5.76785. 10 (v /°K) lorsque . — E,. =-0.129828 eV
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pour le type p, et pour le type n, S prend la valeur de 3.04423 (v /°K) lorsque .~ —E. =-
0.0428456 eV.
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Figure 1V.10 : Le coefficient de Seebeck Sen fonction du .

1V.2.4.b Conductivité électrique et conductivité thermique électronique

La figure IV-11 présente I’évolution de la conductivité électrique en fonction de potentiel

chimique x — E. =+2ev adifférente température (300°K, 600°K et 900°K), cette courbe met

en évidence le fait que I'effet de la température sur la conductivité électrique des trois composés
est négligeable.

Pour le composé CoMnAs la conductivité de type n («)E. ) est plus étendue que celle pour le
type p (u(E. ), cela est due de la dissimilitude entre la mobilité des électrons et des trous. Par
contre pour les composés RhMnAs et IrMnAs la conductivité de type n ( .)E, ) est inférieur a
la conductivite pour le type p ((E. ). Les trois zones principales sont bien illustrées dans la
figure 1V-11, la premiere lorsque u(E. ou la conductivité électrique des trois composés

diminue & mesure que les concentrations de porteurs de charge (les trous) diminuent, ce qui les
rend intrinséques a mesure que le potentiel chimique se rapproche. La deuxieéme zone lorsque

w« = E. laconductivité electrique devient plus faible avec une maigre concentration de porteur
de charge, laderniére zone ou .)E. les porteurs de charge qui sont les electrons vont augmenter

avec I’augmentation de potentiel chimique ce qui engendre un accroissement de la conductivité
électrique.
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La conductivité thermique électronique, dans la figure IV-12 on remarque nettement que
L'augmentation de la tempeérature entraine une augmentation significative de la conductivité
thermique électronique des trois matériaux, et 1’allure de la conductivité thermique électronique

est semblable a celle de la conductivité électrique par notion de : les porteurs de charge sont

également des porteurs de chaleur.
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Figure 1V.11 : Conductivité électrique o/t en fonction du L.
[CoMnAs [RhMnAs || [IrMnAs | ——300K
Loxto® L —— 600 K
— 900K
2 goa0® |
£
X g6ox10°
2
§ 4.0x10°
2.0x10°
0.0 1 1

4 0 1 22 1 0 1
potentiel chimique (u -E (ev))

Figure I1V.12 : Conductivité thermique électronique x/t en fonction du u.
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IV.2.4.c Facteur de puissance (£#)

La figure 1V-13 présente le facteur de puissance en fonction de potentiel chimique, dont nous
pouvons remarquer que le facteur de puissance PF augmente avec 1’augmentation de la
température et atteint une valeur maximale a T=900°K pour les trois composés , on remarque
aussi deux pics de haute intensité, parmi eux, on observe un pic majeur proche de la limite du
niveau de Fermi . —E_ =-0.55et—0.48respectivement pour les composés X(X=Co,
I)MnAs dont les valeurs sont respectivement 1.899.10'2, 1.46.10'? W/Mk?s. Contrairement, le
composeé RhMnAs son pic principale est aprés le niveau de fermi précisément a

1 — E. =1.048avec une valeur de PF 1.335.10"2 W/MK?s.
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Figure 1V.13 : Facteur de puissance (Z2/#) en fonction du p.

1V.2.4.d Facteur de mérite

Les performances d'un matériau thermoélectrique sont évaluées a I'aide d'une grandeur sans
dimension appelée facteur de meérite, noté ZT. Ce facteur de mérite est déterminé par
I'ameélioration de la performance thermoeélectrique du matériau :

S?c

+k,

ZT =

” T (IV-22)

e

Ou: T la température absolue, S coefficient de Seebeck, 0 conductivité électrique, K,

conductivité thermique électronique et K, conductivité thermique du réseau.

Dans le cadre de cette thése, nous avons effectué des calculs pour évaluer l'efficacité
thermoélectrique des composés étudiés. Nous avons examiné la variation du facteur de mérite
en fonction du potentiel chimique sur une large plage de températures afin de déterminer si le
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systeme était capable de maintenir de bonnes performances thermiques méme a des
températures élevées.

Dans la figure 1V-14, ZT est maximal a la température de 300°K au niveau des pics seulement,
mais dés que le ZT prend 1’allure de chute les valeurs de la plus haute température (900°K) sont
les dominantes par rapport a la température 300°K pour les trois matériaux.

Le facteur de mérite des composés CoMnAs et RhMnAs proche a l'unité dans la température
ambiante, ce qui rend ces alliages des bons candidats pour les dispositifs thermoélectriques.
Les valeurs faibles du facteur de mérite associée au demi-Heusler IrMnAs sont dles a leur faible
valeur du coefficient de Seebeck et de la conductivité électrique, ainsi qu’a leurs valeurs élevées
de la conductivite thermique, toutefois, on reporte les valeurs maximales suivantes :

-Le composé CoMnAs :

Pour T=300°K une valeur de 0.994302 est obtenue pour une valeur de ,, — E. =0.07398eV .
Pour T=600°K une valeur de 0.97456 est obtenue pour une valeur de ,, — E. = —0.004831eV .

Pour T=600°K une valeur de 0.9472555 est obtenue pour une valeur de ,, — E. =0.065217eV

.-Le composé RhMnAs :

Pour T=300°K une valeur de 0.992518 est obtenue pour une valeur de ;, — E. = 0.422705eV .
Pour T=600°K une valeur de 0.94987 est obtenue pour une valeur de ;s — E_. = 0.33574eV .
Pour T=600°K une valeur de 0.8889 est obtenue pour une valeur de ,, — E. = 0.27777eV .

-Le composé IrMnAs :

Pour T=300°K une valeur de 0.9248 est obtenue pour une valeur de ,, — E. =—0.1666eV .
Pour T=600°K une valeur de 0.82568 est obtenue pour une valeur de . — E. = —0.18115¢eV .

Pour T=600°K une valeur de 0.7736 est obtenue pour une valeur de », — E. = —0.19565eV .
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Figure 1V.14 : Facteur de mérite (ZT) en fonction du p.
Il est également important de mentionner que pour connaitre la valeur de conductivité
thermique K, , nous utilisons la formule de Slack, basée sur le role du mode acoustique dans le

processus de transfert de chaleur du semi-conducteur, cela conduit a la formule suivante :

Mq.6n'/3.64
Ky = A M0 (IV-23)
1
_ 0.514 0.228
Dans cette équation, A=2.43x10"° {1_7+ > } ,7,M,,n,5%,0, sont le paramétre
Y

de Grineisen, la masse atomique moyenne, nombre d'atomes dans la cellule unitaire primitive,

le volume par atome et la température de Debye acoustique (8, =6, .n%) respectivement.

Les valeurs calculées de la conductivité thermique pour les trois composés sont :

K, (CoMnAs) = 3,033, K, (RhMnAs) = 13,107, K, (IrMnAs) = 1526 W.m — 1°K — 1
Remarque :

Malgré ces calculs examinant les propriétés physiques des trois composés demi-Heusler
choisis, malheureusement nous n'avons pas pu trouver un composé similaire au polysilicium
parmi eux, ce qui exige d'entamer une deuxiéme tentative du choix. On notera que nous avons

exploité ces résultats et les publier dans une revue indexée.
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IVV.3 Deuxieme tentative pour la sélection du matériau idéal

Pour notre seconde tentative nous avons choisi une seule combinaison pour un seul composé
tirés du tableau périodique (figure 1V-15) :

Elément de transition X : Fe (Fer) ; Elément de transition Y : Nb (Niobium) ; Elément Z du
groupe 11, IV ou V As (Arsenic).

Notons que nous avons vérifié la stabilité structurelle de ce composé dans les mémes conditions
que celles supposées lors de la vérification des composes calculés précédemment. Nous avons
constaté que ce composé demeure stable dans sa phase ferromagnétique.

Le calcul des constants élastiques a I'aide de I'approximation « stress-strain » nous permettra de
déterminer tous les paramétres mécaniques mentionnés précédemment, ce qui nous aidera a

mieux comprendre le comportement de ce matériau (tableau 1V.5).

H ¢ He
Li |Be B|C O | F |Ne
Na[Mg Y X S |Cl|Ar
K |Ca|Sc Se|Br|Kr
Rb|Sr Mo|Tc Te| | |Xe
Cs|Ba W [Re|Os Hg Po|At|Rn
Fr|Ra

La|Ce| Pr|{Nd|PmSm Eu
Ac|Th|Pa| U |Np|Pu/AmCm|Bk|Cf|Es|Fm|Md|No| L

Figure 1V.15 : Choix du composé demi-Heusler FeAsNb.

Tableau 1V-5 : Module de compression (B) GPa, Module de cisaillement (G) GPa, Module
de Young (E) GPa, Coefficient de poisson (v), le rapport B/G, la Micro dureté (H),
Température de Debye (6b) en K, Température de Fusion (Tm) en °K.

Matériau B G E |14 % H A CP P TmiSOO 6,

FeAsNb 214.693 100.81 261498 0.26 2.13 9.97 1.01 46.67 8238.41 2608.3325 471.225

Selon les résultats illustrés dans le tableau 1V.5 cet alliage est considéré comme un matériau
ductile anisotrope selon les valeurs du rapport de Pugh, la pression de Cauchy et le facteur de
Zener, de plus la valeur obtenue de E est plus au moins élevée ce qui démontre la

caractéristique rigide de notre alliage étudié.
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Nous concluons aussi d’aprés le tableau IV.5 que le matériau a un caractére d’une dureté
considérable ce qui implique que cet alliage supporte les grandes charges et il pourra travailler
dans des dispositifs de grandes échelles, et aussi les petites piéces électroniques ou mécaniques.
Pour notre deuxieme tentative, nous avons suivi les mémes étapes que la premiére, mais sans
représenter les courbes. Nous sommes arrivés a déterminer la valeur de conductivité électrique,
conductivité thermique électronique a 300°K. Nous avons utilisé le code BoltzTraP congu pour
le calcul des propriétés thermoélectriques et évaluer la valeur de la conductivité électrique, cette
valeur nous permet ensuite de déterminer la résistivité électrique, qui correspond a l'inverse de
la conductivité électrique. Nous avons aussi calculé la valeur de la conductivité thermique K, a
I’aide de la formule de Slack (IV-23), ou nous avons trouvé une valeur encourageante proche
de la valeur de conductivité thermique du polysilicium.

Remarque :

Les récentes évaluations des propriétés physiques du composé demi-Heusler FeAsNb suggérent
une proximité avec celles du polysilicium. Cette correspondance encourageante nous incite a
passer a I'étape suivante, qui consiste a effectuer une modélisation approfondie a I'aide d'Ansys.
Le principal but de cette modélisation est d'observer de maniére précise le comportement d'un
actionneur électrothermique. Nous souhaitons ainsi mieux comprendre ses réactions et ses

performances.

IVV.4 Modélisation de I'actionneur électrothermique

La modélisation réalisée dans Cette étude nous permet d'approfondir notre compréhension du
comportement d'un actionneur électrothermique lorsqu'on remplace son matériau d'origine,
notamment le polysilicium, par notre nouveau composé demi-Heusler FeAsNb. Nous avons
présenté dans le tableau 1V.6, I'ensemble des propriétés nécessaires calculées pour mener a bien
notre modélisation du composé FeAsNDb, ainsi que les propriétés déja connues du polysilicium.
Cette comparaison entre les deux matériaux nous permet d'évaluer les différences et les
similitudes dans les performances de l'actionneur électrothermique en fonction du matériau
utilisé.

Tableau V-6 : Module d'Young en GPa, Coefficient de Poisson, Coefficient de dilatation
thermique en °K™, Résistivité électrigue en Qm, Conductivité thermique en W.m™ °K2.

Matériau E | ) K,

Polysilicium 169  0.22 29x10® 0.23 50
FeAsNb 261.498 0.26 1.94x10° 0.224 47.8
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IV.4.1 Géomeétrie de I'actionneur

La figure 1V-15 suivante montre la géométric et les dimensions de 1’actionneur
électrothermique. Les conceptions sont simulées dans la version Ansys. Le fonctionnement de
I'actionneur implique trois phénomeénes physiques couplés : la conduction du courant électrique,
la conduction de la chaleur et les contraintes dues a la dilatation thermique. L'actionneur est
activé électro-thermiquement. Un gradient de température se produit lorsqu'un courant
électrique traverse les poutres suspendues, créant une résistance électrique et induisant ainsi
une différence de température. Le concept du principe de conservation de I'énergie [13] est
appliqué. L'équation d'énergie a I'état stationnaire avec une source de chauffage résistive peut

étre présentée comme suit :

A(k AT) + %2 =0 (IV-24)

Ou Ky, F, @ and AT représentent respectivement le coefficient de conductivité thermique, le

champ électrique, la résistivité électrique et la différence de température.

Hot arms

Dimple

/ Y

Cold arm.” Flcxurc/ SLANnchors/

Figure 1V.16 : Le micro actionneur électrothermique [14].

Un courant électrique traverse I'actionneur d'un point d'ancrage (Anchor) a l'autre, et la charge
électrique (densité de courant) plus élevée dans la poutre chaude (hot arm) affronte une
élévation de la chaleur et de I'expansion de I'actionneur par rapport a la poutre froide (cold arm),

ce qui entraine un mouvement d'arc latéral vers le c6té de la poutre froide. Pour un élément
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structurel unidimensionnel, la déviation axiale, AL, due a la dilatation thermique peut étre
obtenue par :

= = aAT (IV-25)

Ou a est le coefficient de dilatation thermique du matériau, L est la longueur originale de

1'élément et AT est la différence de température.

1IV.4.2 Les conditions aux limites

Un potentiel électrique de 150 V est appliqué entre les points d'ancrage de la poutre chaude et
les points d'ancrage de la poutre froide (figure IV-16). Toutes les autres surfaces sont isolées
électriguement. La température des bases de ces points d'ancrage et les appuis simples est fixée
a celle du substrat (figure I\V-17). Etant donné que la structure de cet actionneur thermique est
entourée par conduction a travers de fines couches d'air, cela peut étre mis en ceuvre sous forme
de condition de contact thermique ou de "flux de chaleur convectif" ou le coefficient de flux de
chaleur représente l'inverse de la résistance thermique. Dans ce modele, nous avons utilisé la
condition de flux de chaleur. Le coefficient de transfert de chaleur est donné par la conductivité
thermique de I'air multipliée par la distance entre les surfaces environnantes pour le systéme
[13].

Neutre ()

e ——— Prise

terre (Ground)

Phase (\/+)

Figure 1V.17 : Conditions aux limites électriques.
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Température fixe

Figure 1V.18 : Conditions aux limites de transfert de chaleur.

Les trois bras sont fixés mécaniquement a leurs trois extrémités. Les appuis simples peuvent se
déplacer librement dans le plan xy, mais ils ne peuvent pas se déplacer dans la direction

perpendiculaire au substrat (direction z) (voir figure 1V-18 [14]).

K

Encastrée

Apput simple

Figure 1V.19 : Conditions et contraintes structurelles aux limites.
1\V.4.3 Le maillage

Le logiciel ANSYS offre une technologie de maillage intelligente qui permet d'obtenir
rapidement un maillage optimal pour tous les types de modéles. Grace a des algorithmes
intelligents et automatiques, nous sommes en mesure de créer un maillage de haute qualité. De
plus, I'ajout de commandes d'ajustement, le cas échéant, est tres simple. Cette fonctionnalité
nous permet de personnaliser et d'optimiser notre maillage en fonction de nos besoins
spécifiques, garantissant ainsi une précision et une fiabilité accrues dans nos analyses (figure

IV-19).
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Figure 1V.20 : Résultat de maillage.

1IV.4.4 Résultats de la modélisation

Les figures 1V-21, IV-22, 1V-23 représentent le déplacement de I'actionneur électrothermique,
I’évolution de la température du substrat ainsi que Courbe de deplacment maximum pour les
deux matérieaux ( PolySilicon et FeAsND), respectivement.
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Figure 1V.21 : Déplacement de I'actionneur électrothermique pour les deux matériaux
polysilicon et FeAsNb.
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Figure 1V.22 : Evolution de la température du substrat pour les deux matériaux polysilicon et
FeAsNb.
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Figure 1V.23 : Courbe de déplacement maximum pour les deux matériaux (PolySilicon et
FeAsND).

Dapreés les figures (21, 22 et 23), on observe que dans les mémes conditions, le déplacement
de l'alliage FeAsNb est sept fois supérieur a celui du polysilicium. Cela est di a la déformation
considérable, avec une convergence des températures plus élevée de 18,1 °K dans le FeAsNb
par rapport au polysilicium.

La figure IV-23 met en évidence une pente plus prononcée de la courbe pour le FeAsNb par rapport au
Polysilicium, ce qui indique que l'alliage a un temps de réponse plus court.
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Conclusion générale

Dans cette étude ab-initio, les propriétés élastiques, mécaniques, thermodynamiques et
transports des composés demi- Heusler ont été prédits a I'aide de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), pour but de connaitre quelques propriétés qui sont nécessaires dans
I’exécution d’une modélisation éléments finis par ANSYS. Cette modélisation a été effectué
sur la géométrie d’un actionneur électrothermique pour faire une comparaison entre les résultats
de modélisation de I’actionneur en matériau de base Polysilicium et 1’actionneur lorsque on

remplace ces propriétés par les propriétés calculés du composé FeAsNDb.

Les méthodes modernes de DFT (Density Functional Theory) et de ab-initio ont démontré leur
efficacité pour faciliter la prédiction rapide des propriétés physiques dans de nombreux
domaines. Dans notre domaine spécifique, nous espérons également bénéficier de leur

contribution significative dans le but de valider nos résultats.

Les résultats de la modélisation par éléments finis ont démontré que l'actionneur utilisant le
matériau FeAsNb présente des performances supérieures a celles de I'actionneur utilisant le
polysilicium. Les simulations ont mis en évidence des avantages significatifs en termes de
réponse mécanique, de déformation, de conductivité électrique et de conductivité thermique
pour le FeAsNb. Cependant, afin de valider ces résultats de modélisation prometteurs, des essais
physiques et des mesures sur des prototypes ou des échantillons réels sont essentiels pour
valider les résultats de la modélisation et confirmer les performances du matériau FeAsNb par

rapport au polysilicium.

La performance d'un actionneur est influencée par de multiples facteurs, comprenant les
caractéristiques intrinséques du matériau, la conception spécifique de I'actionneur, ainsi que les
conditions environnementales dans lesquelles il opére. Ces éléments interagissent de maniére

complexe pour déterminer les performances globales de I'actionneur.
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