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Résumé |

Résumé

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est utilisée pour étudier les
caractéristiques structurelles, électroniques, magnétiques et mécaniques et le
comportement half-métalligue du composeé half-Heusler ReCrTe. Les calcules sont
réalisés via I’approches computationnelle FP-LAPW dans le cadre de I’approximation
des gradients généralisée GGA paramétrée par Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) et
implémenté comme une corrélation et échange fonctionnelle autant qu’une partie de
calcul de I’énergie total. A partir de I’analyse de la structure des bandes d’énergies et
des densités d’états calculées, une forte hybridation entre les états d des atomes du
métal de transition de forte valence (Re) et les états d des atomes du métal de transition
de faible valence (Cr) est observée. De plus, les densités d’états totales et partielles
(DOS) et les résultats des moments magnétiques de spin révélent que ces composes
sont a la fois stables et half-métallique ferromagnétique idéaux. Les effets du volume
de la maille élementaire sur les propriétés half-métalliques et magnétiques sont
cruciaux. Il est intéressant de noter que nos résultats du moment magnétique total pour

ReCrTe égale a 1ug par maille élémentaire, obéit a la regle pot = Zt-18.
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Abstract

First-principles spin polarized density functional theory (DFT) investigations of
the structural, electronic, magnetic and mechanical characteristics of the half-Heusler,
ReCrTe compound are carried out. Calculations are accomplished within the state of
the art full-potential (FP) linearized (L) augmented plane wave (APW) computational
approach framed within DFT. Generalized gradient approximation (GGA)
parameterized by Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) is implemented as an exchange
correlation functional as a part of total energy calculation. From the analysis of
calculated electronic band structure as well as density of states for both compounds, a
strong hybridization between d states of the higher valent transition metal (TM) atom
(Re) and lower valent TM atom of (Cr) is observed. Furthermore total and partial
density of states (DOS) of ground state and the results of spin magnetic moments
reveal that these compounds are both stable and ideal half-metallic ferromagnetic. The
effects of the unit cell volume on magnetic properties and half-metallicity are crucial.
It is worth noting that our computed results of total spin magnetic moments, for

ReCrTe equal to 1 ug per unit cell, nicely follow the rule gt = Zt-18.
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Introduction générale

L’electronique consiste a utiliser des charges électriques pour capter,
transmettre et exploiter de I’information, mais au-dela de sa charge, chaque
électron possede un moment magnétique (le spin). Cette caractéristique n’est pas
utilisée en électronique classique puisque les porteurs de charge ont un spin
quelconque, ce qui donne une moyenne nulle sur les courants. L’électronique de
spin « ou spintronique » [1] se propose d’utiliser cette propriété supplémentaire
de spin de I’électron en plus de sa charge pour guider les électrons et créer des
courants afin d’améliorer la performance des dispositifs de stockage

informatique [2].

Dans les années 30, sir NevillMott, prix Nobel de physique, a émis I’idée
que le spin de I’électron intervient dans la conduction électrique. Cette idée fut
reprise par Albert Fert, directeur scientifique au CNRS/Thalés, dans les années
70. Il montra I’influence du spin sur la mobilité des électrons dans des métaux
magnétique comme le fer et le nickel. Mais les chercheurs se heurtaient a un
probleme dans tels matériaux, le spin de I’électron ne reste stable que sur une
distance de I’ordre de 0,1A° en moyenne et au-dela il s’inverse. Cette distance
est appelée distance de relaxation du spin, c’est ainsi que la plupart des
dispositifs fonctionnels en électronique de spin, capteurs et mémoires pour
I’essentiel reposent sur des hétéro-structures comportant des couches minces de

métaux ferromagnétiques [3].

Les origines de I’électronique de spin remontent a la découverte du
couplage d’échange entre deux couches ferromagnétiques separées par une
couche non magnétique (Grunberg, Schreiber et al. 1986), et a la découverte de

la magnétorésistance géante dans des multicouches Fe/Cr en 1988 par deux

pg. 1
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équipes indépendantes, celle d’Albert Fert de I’Université de paris sud-Orsay
[4], et celle de Peter Grunberg du centre de recherche de Jilich en Allemagne
(Baibich, Broto et al. 1988 ;Binash, Grunberg et al. 1989).

La révolution de I’électronique est I’intégration de ces propriétés dans les
semi-conducteurs. La possibilité de combiner, la fonction de stockage et de
reconfiguration (a travers I’élément semi-conducteur) [1,5,6], devait ouvrir la
voie a une génération de composants électronique ou optoélectronique
« intelligents » combinant des fonctions de mémoire, de traitement logique et de

communications sur une méme puce.

Les matériaux magnétiques a base de la phase cristallographique Cl,
particulierement les alliages semi-Heusler ont un grand intérét pour les
théoriciens et les expérimentateurs, car ils ont d’abord été considérés par
Heusler [1,25]. Les alliages plein et half-Heusler ont exposés un effet de
mémoire de forme magnétique, la super-élasticité induite par le champ
magnétique et les changements a I’aimantation induite par la grande tension, ont

récemment fait I’objet de tres attractif recherches [2,18].

Dans le présent travail, nous étudions les propriétés électroniques,
magnétiques, mecaniques et le comportement half meétalliqgue du composé half-
Heusler ReCrTe par la méthode des premiers principes. L’importance de ce
matériau a été inspiré par les caractéristiques de la structure de bande

électronique et le comportement magnétique de NiMnSb.

La plus grande différence entre les deux composés étant le moment
inférieur de Cr dans ReCrTe par rapport au moment de Mn, alors que le moment
de Re est supérieur au moment de Ni dans NiMnSb [3,19]. Selon la structure Cl,,
et le nombre total des électrons de valence, le composé ReCrTe aveéré étre un

ferromagneétique semi-métallique. La structure de bande électronique de ce

pg. 2
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composé peut étre caractérisée comme métallique pour le spin-up et en méme

temps que semi-conducteur pour I’autre sens de spin.

Nous avons utilisé dans nos calculs le code WIEN2K, basé sur la méthode
des ondes planes augmentées linéarisés (FP-LAPW) [15], I’énergie d’échange et
correlation est traitée par I’approximation du gradient géneralisé GGA [16].
Notre travail comporte trois chapitres. Le premier chapitre illustre la théorie de
la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory) DFT. Premierement
on discute les différents niveaux d’approximation nécessaires a la résolution de
I’équation de Schrddinger pour un systeme complexe. L’approximation
adiabatique (Born-Oppenheimer) propose la séparation des mouvements
nucléaires et un systeme de particules indépendantes améne a travers la
décomposition de la fonction d’onde multiélectronique en un produit de
fonctions spin-orbitales mono-électronique. Ensuite on passe a la présentation de
la DFT, qui a été elaborée dans les années soixante par Hohenberg et Kohn [18],
dont I’idée est de montrer que I’énergie totale d’un systeme de N électrons en
interaction, soumis a un potentiel extérieur, peut s’écrire comme une
fonctionnelle F[p] de la densité, cette fonctionnelle est universelle, a condition
de connaitre F[p], ou du moins une bonne approximation de celle-Cci. Nous
pouvons donc obtenir I’énergie de I’état fondamental en minimisant I’énergie
pour un potentiel extérieur quelconque, et par conséquence, les propriétés de
I’état fondamental peuvent étre obtenues. Le deuxiéme chapitre est consacré a
I’illustration de la technologie spintronique et finalement dans le dérnier chapitre
on a exposé nos resultats sur I’étude structurale, électronique, magnétique,

mécanique et le comportement half-métallique de I’alliage half-Heusler ReCrTe.

pg. 3
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Chapitre 1 :La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory) | GGG

1.1. Introduction :

Avec le début du vingtiéme siécle, les lois de la mécanique classique mise
en ceuvre par Isaac Newton ne permettent plus de decrire le comportement de
petites particules [1], telles que les électrons, les noyaux... Afin de résoudre ce
probléme, la mécanique quantique est apparue permettant ainsi de calculer, et
par suite de comprendre, les propriétés physiques et chimiques des systémes
atomiques et moleculaires. En fait, ces propriétés trouvent leur origine dans le
comportement des électrons présents au sein du systeme et leur évaluation se fait
a I’aide de methodes et d’outils numériques.

Ces dernieres sont maintenant au cceur de trés nombreuses études en
chimie, physique, sciences des matériaux et méme en biologie. Cet essor
remarquable est sans aucun doute dd a la conjonction de deux faits : i) la mise au
point de nouvelles theories et méthodologies permettant des simulations
prédictives sur des systemes realistes, ii) I’évolution des moyens informatiques.

Les méthodes de calculs quantiques se basent sur divers formalismes
mathématiques dans lesquels il s’agit d’appliquer I’équation de Schrédinger en
prenant en compte toutes les interactions entre les particules constituant les
systemes étudiés. . L’impossibilité d’atteindre les solutions de cette équation a
incité les chimistes et les physiciens théoriciens (Kohn, Sham, Fermi, Born
Oppenheimer, Hartree...) a développer un ensemble de méthodes se basant sur
des formalismes mathématiques afin d’obtenir les observables de la mécanique
quantique: tout progres dans ces connaissances dépend essentiellement de
I’élaboration de techniques d’approximation fiables.

1.2. Equation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger décrit une particule par sa fonction d’onde ¥
(7, 1)

O¥(Tt)

HY (Ft) =-in - (1.1)
Ou H est I’opérateur hamiltonien du systéme défini par :
A=-2 v 4+ V@@t 1.2
= F,t) (L2)

pg. 6



Chapitre 1 :La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory) | GGG

Le premier terme correspond a I’énergie cinétique, le deuxieme au
potentiel. Dans notre cas, nous utiliserons [I’équation de Schrodinger
indépendante du temps (stationnaire) qui, pour un systeme a N électrons et M
noyaux, s’écrit sous la forme:

ﬁ‘Pi(Ff,r_z’,..,Fﬁ,ﬁf,R_Z),.,R_M) = qui(r_{rf;i ...,Fﬁ,ﬁz,R—z), rﬂ/{) (13)

H Etant I’opérateur hamiltonien pour le systéme formé de M noyaux et de
N électrons. Les Coordonnées 7; regroupent les variables d’espace et de spin de

I’électron i, les coordonnees ﬁ; celles du noyau j. H peut se décomposer ainsi :
Hiotal = Tn + Te + Vip + Vie + Vee (1.4)

Le premier terme désignant I’énergie cinétique des noyaux, le second
celui des électrons et les trois derniers représentant les énergies potentielles
d’interaction entre: noyaux-noyaux, noyaux-electrons et électrons-électrons [2].
Vu le nombre éleve de degrés de liberté (3N + 3M) et d’interactions mises en
jeu dans ce type de probléemes (tridimensionnels a plusieurs corps), leur
traitement exact s’est révelé une tache impossible a réaliser.

Devant I’impossibilité a trouver une solution exacte de I’équation (1.4)
dans le cas des systemes polyélectroniques a N corps, il est nécessaire d’utiliser
des approches simplificatrices.

1.3. Approximation de Born Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [3], suppose que I’on peut
découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, partant du simple
constat que les électrons sont beaucoup moins lourds que les noyaux et que leur
mouvement est beaucoup plus rapide, une premiere approximation prend en

compte une évolution des électrons dans un potentiel créé par des atomes fixes
[4]. La fonction d’onde nucléaire s’écrit :

¥ (,R) = ¥, (R) Yo (%K) (1.5)

L’hamiltonien de I’équation (1,4) peut donc se réduire a un hamiltonien
électronique ;

HtotalzTe +Vne+Vee (16)

pg. 7



Chapitre 1 :La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory) | GGG

En outre, tous les termes de I’hamiltonien impliquant les noyaux sont
éliminés.

L énergie totale est la somme des contributions électroniques et des
noyaux. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la
résolution de I’équation de Schrodinger, a cause de la complexité des
interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est trés souvent couplée a
I’approximation de Hartree [5].

1.4. Approche de Hartree-Fock

Cette approximation est tres fréquemment utilisée, dans la mesure ou elle
est a la base de presque toutes les méthodes ab initio. Une solution exacte de
I’équation (1.3) n’est possible que dans le cas de I’atome d’hydrogene, en raison
de I’absence des termes de répulsion coulombienne multiples présents dans les
systemes polyélectroniques.

Afin de contourner cette difficulté, une premiére approximation, celle de
Hartree, considere la fonction d’onde multiélectronique d’un systeme a N
électrons comme étant le produit de fonctions a wune particule
(monoélectroniques), designées par le terme « orbitale ». La fonction d’onde du
systéme s’écrit sous la forme:

W (ryry.... rn)=W;(ry). W (rz). Ws(rs)...... Py (ry). (1.7)

La fonction d’onde ¥ est appelée * produit de Hartree “’. La répulsion
coulombienne est considérée comme un effet moyen, d’ou le nom de cette
approximation : principe du champ moyen. Cette approximation ne tient pas
compte des interactions entre les électrons et les états de spins. L’une des
interactions qui manque dans le modele de Hartree est I’échange, en d’autres
termes le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Pour décrire
completement la distribution des électrons, la coordonnée de spin C doit étre
introduite, elle prend la valeur % ou—% :

Pour tenir compte du principe de Pauli, I’approximation de Hartree-Fock
[6] a été introduite. Dans cette approximation, la fonction d’onde
multiélectronique W est exprimée comme un déterminant de Slater construit a
partir de N fonctions d’onde monoélectroniques ¥; :

lP1(.X1) lPN(Xﬂ

L (1.8)
Yi(xn) 0 Pn(n)

y (Xl,XZ,.....,XN):ﬁ
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Ou ¥i(x) = of (r]-)x(gl.) avec Qj la variable de spin (+ %) et ou les fonctions
de spin sont orthonormées : [ a* (GDa(G)d. = 8(Gi, &)

En remplacant la fonction et I’hamiltonien par leurs expressions, en
tenant compte des conditions d’orthonormalisation de chaque fonction d’onde
(fonction de spin comprise) on montre que I’énergie électronique peut s’écrire:

Be =5 0] (34, + V) @()dr® + By + B t9)

Ou I’on a posé :

By = % Zi,j f @i (r) @57 (") @i(r) @ (r') dr3dr’3 (1.10)

[r-r'|

Et

@i () @ (") i (D) @5 (")
[r-r'|

dr3dr’? (1.11)

1 .
Ex =- % 8(5i.C) [
Pour s’assurer ensuite que YW correspond bien a [I’état fondamental

d’énergie minimum Egr on procéde a un calcul variationnel qui conduit a
résoudre I’equation aux valeurs propres suivante :

=2 Agi(¥) + (Ve + VR + VE®) 05() = £¢y(1) (1.12)

Ou I’on a introduit le potentiel coulombien crée sur I’électron j par tous les
électrons i:

VE(D) = | @I @) g3 (1.13)

[r-r'|

Et le potentiel d’échange :

X /
n; (r,r") 3

V]X(r) = f Ir - v | (1'14)
Avec la densité d’échange définie par :
0¥, 1) = _ Zis(G) ¢i(r) @it ¢ j(r) (1.15)

0} (1) ()
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Ou V(r) : énergie potentielle associée a I’interaction entre I’électron j et les
ions du systeme.

VH(r) : Energie potentielle de I’électron j placé dans le potentiel crée par tous
les autres électrons.

Vii(r) : Energie d’échange d’origine purement quantique de I’électron j.

Pour obtenir I’énergie totale E. nous multiplions [’expression de
I’équation aux valeurs propres par «; et nous intégrons sur tout I’espace, ce qui

conduit a:
ij(P}k (T + Vc()) @ dt; = Xjg - Ey - Ex (1.16)
Ce qui donne pour I’énergie totale :
Ec = Y& — Ey — Ex (1.17)

A laquelle on ajoute une énergie E, d’interaction entre noyaux afin
d’obtenir I’énergie totale du systéme.

L’approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le probléme a N
corps comme un probléme a un corps, dans lequel chaque électron est soumis a
un potentiel effectif qui est en partie généré par les autres électrons. C’est
pourquoi il faut résoudre [I’Hamiltonien monoélectronique de fagon
autocohérente : a partir d’un ensemble d’états initiaux. Cette méthode qui assez
lourde, n’est pas pour autant exacte. En effet I’état fondamental correspond a un
minimum global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus étendues que celui
couvert par un déterminant de Slater. On montre néanmoins que I’on s’approche
graduellement de I’etat fondamental en écrivant ¥ comme une somme de
déterminants de Slater. Cela rendrait le calcul trés lourd du point de vue
numérique. C’est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité, qui
simplifie é&tonnamment les calculs, est souvent utilisee.

1.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité
1.5.1. Fondement théorique

Au cours des trente derniéres années, la theorie de la fonctionnelle de la
densité DFT (Density Functional Theory), venant compléter les méthodes HF et
post HF, s’est révélée comme particulierement performante. Cette approche
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présente plusieurs avantages qui facilitent son utilisation dans différents
domaines, surtout en chimie et science des matériaux.

La théorie de la DFT a été a l'origine essentiellement du développement
dans le cadre de la théorie quantique non-relativiste (équation de Schrodinger
indépendante du temps) et dans I’approximation de Born-Oppenheimer. C’est en
fait une idée ancienne datant principalement des travaux de Thomas [7] et Fermi

[8].

-D’abord, elle inclut dans son formalisme une grande part de la corrélation
électronique.

-Elle peut étre appliquée a des systemes aussi différents que les matériaux
Covalents et ioniques.

-L’aspect monoélectronique permet de donner une interprétation « chimique »
de la fonction d’onde. Dans le cas des méthodes Hartree-Fock, il s’agissait
d’exprimer I’énergie du systeme en fonction de la fonction d’onde ¥, alors que
dans le cas de la DFT, I’énergie sera une fonctionnelle de la densité électronique
p du systeme. Avant de passer aux fondements de la DFT, il nous faut d’abord
définir ce qu’est la densité électronique p.

Cette théorie consiste a écrire I’énergie totale d’un systéme a N électrons
en interaction, comme une fonctionnelle unique de la densite électronique p.

E = E(p) (1.18)

Hohenberg et Kohn [9] ont montré que la vraie densité de I’état
fondamental n’est autre que la densité qui minimise E(p), et toutes les autres
propriétés sont fonctionnelles de la densité de I’état fondamental.

E(po) = min E(p) (1.19)

Pour un systeme a spin polarisé, I’énergie totale et les autres propriétés de
I’état fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin haut
et bas.
E=E(Tpl) (1.20)

L avantage essentiel de cette théorie est I’énorme simplification de la

résolution de I’équation de Schrodinger, car le probleme a 3N variables est
ramené a un probléme d’une fonction scalaire dans I’espace a trois dimensions.
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Nous sommes maintenant capables de déterminer la densité et toutes les
propriétés de I’état fondamental par une simple recherche du minimum de
I’énergie, ou I’énergie est considérée comme une fonctionnelle de p. Elle s’écrit
sous la forme :

E(p) = F(p) + [ Vexe(r) p(0)d; (1.21)

Ou F(p) est une fonction universelle qui ne dépend pas du systeme et V., est le
potentiel crée par les noyaux. Malheureusement on ne connait pas I’expression
de la fonctionnelle F(p).

Il faut donc trouver une approximation de F(p) qui explicite I’expression a
minimiser. Nous pouvons décomposer F(p) sous la forme :

F(p) = T(p) + W(p) (1.22)

Ou T est I’énergie cinetique et W le terme d’interaction électronique. W(p)
peut lui-méme s’écrire comme un terme de Hartree représentant I’énergie
électrostatique classique d’une densité de charge p, plus des termes quantiques

EXC .

w(p) = 2 [ 2220 qr dr' + Eyc(p) (1.23)

[r-r'|

Et I’énergie totale devient :

B(p) = T(p) + 3 [ 22200 dr dr' + [ Ve (Dp()dr + Exc(p)  (1.24)

|r

Le terme d’énergie Exc(p) (énergie d’échange et de corrélation) contient tous
les effets multiélectroniques.

1.5.2. Théoremes de Hohenberg et Kohn

La DFT repose sur le double théoreme de Hohenberg et Kohn (1964) [3],
qui s’applique a tout systeme de N électrons interagissant dans un potentiel
externe V(1) et dont I’état fondamental (appelé GS pour grounds-state) est
non dégeénére.

1.5.2.1. Théoreme 1
La densité électronique p(r) du systeme dans son état fondamental non dégéneéré,

p(r) = Nf Wig(ry, ry, 13, ., In)Wos(1rq, 13, 13, ..., Ty )drydrydrs ..dry - (1.25)
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Détermine de maniére unique le potentiel externe V. (r).

Dans le terme «unigue» nous devons comprendre «uniguea une
constante additive prés». En effet, la fonction d’onde GS du systeme (La
fonction d’onde GS du systéeme doit étre normalisee dans I’équation (1.25)). Et
par conséquent la densité de charge n’est pas modifiée si une constante est

ajoutée au potentiel externe [19].

D’aprés ce théoréme, la variable de basse du probleme n’est plus
nécessairement la fonction d’onde, elle est désormais la densité électronique.

Ceci conduit a la formulation du second théoreme de Hohenberg et Kohn.
1.5.2.2. Théoreme 2

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn [20,21] découle du premier
théoreme est reconsidere le principe variationnel d’énergie en fonction de la
densité électronique. Il I’existence d’une fonctionnelle universelle de la densité

F[p] indépendante du potentiel externe V,,.(r), qui s’écrit :
Flo] = (W&IT + Vee ¥ ES) = Tlp] + Veelp] (1.26)

Ou T[p] et V..[p] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relative a

I’énergie cinétique et a I’interaction électron-électron.

L’énergie totale du systeme est donc une fonctionnelles de la densité, qui

s’écrit :
E = E[p] = Flp] + J dr Vexe(r) p() (1.27)
Et dont les propriétés sont :

a) La valeur minimale de E[p], ou p(r) est normalisée par [ dr p(r) = N, est

obtenue pour la densité électronique de I’état fondamental (Eq1.25). En d’autres
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termes, la vraie densité électronique de I’état fondamentale est celle qui
minimise F[p] [3 ,22].

b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est I’énergie totale de

I’état fondamental du systeme.

Par ces théoremes, Hohenberg et Kohn déplacent le probleme de la
résolution de I’equation de Schrodinger multiélectronique (Eql.23). La DFT
suppose que, si I’on connait la forme de la fonctionnelle, il est relativement dans
un potentiel externe donné. Tout le probleme réside donc maintenant dans la

formulation de cette fonctionnelle F[p].
1.5.3. L’idée de Kohn et Sham

En s’appuyant sur le fait que les théorémes de Hohenberg et Kohn sont
valides quel que soit le systeme, Kohn et Sham ont eusses I’idée, en 1965 [23],
de considerer un systéeme fictif de N électrons indépendants (V.. = 0), dont
I’état fondamental est le déterminant de Slater formé par les N orbitales ¥; des

électrons.

Et dont la densité électronique est la méme que cella du vrai systéeme

d’électrons en interaction.

La densité électronique s’exprime alors en fonction des orbitales ¥; :

N
p(1) = ) 9P (1.28)

L’intérét de I’introduction de ce systeme fictif est que I’on peut exprimer

la fonctionnelle de I’énergie cinétique en fonction des orbitales ¥; :

N
T.(r) = —%Z j W (1) AW, (r)dr (1.29)
i=1

pg. 14



Chapitre 1 :La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory) | GGG

(L’indice s fait référence a une seule particule)

A partir de la densité (Eq1.28), on peut définir la fonctionnelle relative a

I’énergie coulombienne (ou énergie de Hartree) :

2

_ e p@pl)
8me, r —r’|

Eulp] r dr’ (1.30)

Le lien avec le systeme en interaction se fait en définissant une énergie

d’échange et de corrélation par :

Exclp] = Tlp] - Ts[p] + Veelpl - Enlp] (1.31)

On notera que cette énergie d’échange et corrélation (Eq1.31) contient la
partie de I’énergie cinétique du systéme d’électrons en interaction, que I’on avait

néglige en considérant le systeme fictif d’électrons indépendants.

Avec cette définition de I’énergie d’échange et corrélation, le théoréme de
Hohenberg et Kohn exprime que I’énergie de I’état fondamental est obtenue en

minimisant la fonctionnelle :

Elp] = Ts[p] + Eulp] + Exclp] + J p()V*(r) dr (1.32)
Ou la densité électronique est définie par I’expression (Eql.28)
1.5.4. Equations de Kohn et Sham

Pour mener a bien le calcul de la minimisation de I’énergie totale, telle
qu’elle est définie dans la relation (Eql.32), Kohn et Sham ont appliqué le
principe variationnel, non pas par rapport a p(r), mais par rapport aux orbitales

[24]

Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varier arbitrairement car elles
doivent étre orthonormales (car sinon la densité et I’énergie cinétique n’aurai

pas la méme forme). Il faut donc contraindre :
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On définit alors la fonctionnelle :

Q = E[p]- Z & f Wi ()W (1) dr (1.34)

ij
Ou les coefficients g;; sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum

de E(p) avec les contraintes (Eq1.33) est ensuite donné par la solution :

hZ
<_EA n Veff) W, = Zgi]. v (1.35)
i
Avec :
e2 r SE
Veff(r) = vext(r) + P o 4 SExclpl (1.36)
4mey ) |r-1’| 8,(r)

Comme le potentiel V¢ (), appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est réel
(c’est la dérivée fonctionnelle d’une énergie par une densité, qui sont toutes

deux reels), le hamiltonien effectif de I’équation (Eq1.35) est hermétique.

Donc la matrice ¢;; est hermitique et on peut la diagonaliser. C’est ainsi

que I’on obtient les fameuses équations de Kohn-Sham [25] :
h2
<-EA + Veff> Y, = &Y, (1.37)

Dans les codes de calcul de structures électronique reposant sur la DFT, la
minimisation de I’énergie totale du systeme se fait donc en résolvant de facon
auto-cohérente les équations de Kohn-Sham (Eq1.37). Ce sont des équations de
type Schrodinger, dont les solutions sont des orbitales mono-électroniques.
Apres résolution des équation (Eq1.37), I’énergie totale du systéme dans son état

fondamental est donnée par [30] :
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S6E
= [TEED drdr’ + Bxclol- [p() 2dr (138)

_ ©N
Ees = YV g -—

4T1€

Le potentiel exprimé dans I’équation (Eg1.36) qui apparait sous la forme :

SE
Vie(n) = 3 (XS (1.39)
p

Vxc (1) : est le potentiel d’échange et de corrélation
1.5.5. L’approximation de la densité locale (LDA)

L approximation de la densité locale (LDA) permet de transformer la
DFT, théorie a N corps exacte et inutile, en une théorie approchée mais tres utile
(et trés utilisée). La LDA est I’approximation la plus simple pour exprimer
I’énergie d’échange et de corrélation Exc[p] [37,11] (Eq1.31, Eq1.36) :

ELRA[p] = f p(Dexc(p)dr (1.40)

Ou exc(p), désigne I’énergie d’échange et de corrélation pour une
particule d’un gaz homogene d’électrons, de densité p. Le potentiel d’échange et

de correlation correspondant (Eq1.39) devient :

SE 6

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

h2 e2 p(rl)
-—A+ vext dr’ + ViPA = V¥; 1.42
( o + V() + dme ) v + Vxc 2 (r) | Wi = € (1.42)

La résolution auto cohérente des équations (1.42) est souvent commue

dans la littérature sous le nom de méthode LDA.

La fonction exc(p) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme

de corrélation :
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exc(p) = ex(p) + &.(p) (1.43)

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle
d’énergie d’échange de Dirac [22] :

3 3 1/3
exc(p) = E(E p(l‘)> (1.44)

Des valeurs précises de e.(p) sont disponibles par les calculs de Monte-
Carlo quantique de Ceperley et alder (1980) [27]. Ces valeurs ont été interpolées

pour avoir une forme analytique, de ¢.(p) [22].

Il existe ainsi différents para metrisations, numeriques ou diffusion
multiple, il s’agit de la fonctionnelle d’échange et de corrélation de Hedin et
Lundqvist (1971) [26].

Utiliser I’approximation de la densité locale (Eq1.40) pour une molécule
ou un solide revient a supposer que I’on peut obtenir I’énergie d’échange et de
corrélation pour un systéme inhomogéne en appliquant les résultats d’un gaz
homogene d’électrons a des portions infinitésimales de la distribution
électronique inhomogene, ayant chacune €.(p) dr électrons, puis étendue sur
tout I’espace les contributions individuelles e.(p)p(r)dr. on peut appliquer la
LDA a des systéemes dont la densité électronique ne varie pas trop mais, en
réalité, il est difficile de justifier formellement son utilisation pour des systeme
trés inhomogenes, telles que les molécules. L’ impact de la LDA en physique des
solides est resté limité jusqu’a la fin des années 1970, quand les travaux de
Zunger et Freeman (1977) [28,29] et ceux de Moruzzi et al. (1978) [30] ont
montre la faisabilité de cette approche dans la détermination des propriétés des

solides et ce avec une bonne précision.
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N.B : Bien avant la méthode LDA, Slater (1951) [31] proposa la méthode X,
comme une simplification de la méthode Hartree-Fock, en invoquant le modele

du gaz homogeéne d’électrons. Cette simplification aboutit a I’équation suivante :

P very S [P v o e = qw (1.45)
2m 4mey ) |r-r'| Xa ! P! '

Avec le potentiel local X, :

3 3 1/3
Via (1) =-= a(i p(r)> (146)

Dans I’expression (1.46), a désigne un parameétre initialement égal a 1,
qui par la suite, a été évalué de facon autocohérente pour tous les
atomensneutres (Schwarz, 1972 [32]). Kohn et Sham ont réalisé que I’équation
X, était équivalente a leur approximation de la densité locale, si la corrélation

était ignorée et si a=2/3.

La méthode X, peut donc étre vue comme formalise de fonctionnelle de la
densité, qui néglige la corrélation et qui utilise I’expression suivante pour

I’énergie d’échange :

3

E{PA[p] = -2 (1)1/3 j o(r)"/3 dr (1.47)

La dérivée fonctionnelle de (Eq1.47) donne le potentiel de I’équation (1.46).
1.5.6. L’approximation du gradient généralise (GGA)

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de I’énergie
d’échange-corrélation qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la

densité électronique mais également de son gradient Wp(?)l . Ainsi la
fonctionnelle

Exc[p(¥)] Rend compte du caractere non uniforme du gaz d’électrons.
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Dans ce cas, la contribution de Exc[p(¥)] a I’énergie totale du systéme
peut étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non

uniforme comme s’il était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
ESSA @] = [ p@) exc[p®), |Vp(®)]]d3F (1.48)

OU e [p(®), [Vp(P)|] représente I’énergie d’échange-corrélation par
électron dans un systéeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non

uniforme.

L utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de facon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie
par la LDA en particulier pour I’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a

I’origine de I’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les années 90.
1.6. Procédure d’auto cohérence du calcul du potentiel

Le calcul d’un potentiel auto cohérent, ou d’une densité électronique auto
cohérente, consiste en fait a résoudre les équations de Kohn et Sham de fagon
auto cohérente (Self Consistent Field « SCF ») [23].

Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou plus
genéralement des positions atomiques dans une cellule donnée (on peut donc
traiter une structure désordonnée si I’on a des positions des atomiques). Pour
chaque type d’atome du systéme étudié, on calcule une densité de charge par un
calcul atomique. Ensuite, compte tenu de la position des atomes dans le systeme,
on superpose les densités de charge atomiques, ce qui conduit a une densité du
cristal qu’on appelle p;;,, qui devient le point de départ du cycle d’auto-

cohérence.

Le cycle d’auto-cohérence se déroule alors comme suit. A partir de p;;,, on

calcule un potentiel en résolvant numeériquement I’équation de Poisson.
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Ce potentiel est ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham (Eql.37),
que I’on résout par une technique de diagonalisation de systeme d’équations aux
valeurs propres. Les vecteurs propres ainsi obtenus sont les fameuses orbitales
Y, de Kohn et Sham, a partir desquelles on détermine une nouvelle densité

électronique py,: (Eq1.33). On compare ensuite pyqy: & Pin-

Si elles sont différentes (ce qui est a priori le cas a I’issue de la premiére
itération). On détermine un nouveau p;, en mélangeant p;, et p,,: €t on
recommence le cycle. Le moyen le plus simple d’effectuer ce mélange est de

calculer

n+1

pint = (1-a) pi + apy. (1.49)

Ou I’exposant fait reférence au numéro de I’itération et ou a est un parametre de
mélange, qui doit étre suffisamment petit pour atteindre la convergence. La
procédure a de fait convergé quant p,,; est égal a p;,, . La densité de charge

ainsi obtenue correspond au minimum de I’énergie totale du systeme.

N.B : lorsqu’on dit que le potentiel n’est pas auto-cohérent, cela signifie que

I’on s’arréte a la premiere itération.
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2.1. Introduction

L’¢électronique classique, qui a envahi notre quotidien, est basée sur le
contrble de courants de charge, électrons de charge néegative et trous de charge
positive. Les composants, des plus simples (amplificateurs, filtres, ...) aux plus
complexes (mémoires, microprocesseurs), sont réalisés avec des matériaux
semi-conducteurs, majoritairement du silicium. Les phénomeénes physiques a
I’origine des fonctionnalités obtenues mettent en jeu des processus complexes
d’injection et de recombinaison des porteurs (électrons et trous) dans le matériau
semi-conducteur, dont les caractéristiques varient localement par dopage ou par
la réalisation d’hétéro structures en multicouches. Or, d’aprés le theoreme
d’Ampere, les électrons, charges électriques en mouvement de rotation sur eux-
mémes, possédent également un moment magnétique propre appelé moment de
spin ou spin, quantifié selon deux valeurs opposées +1/2 (up, vers le haut) et
—1/2 (down, vers le bas). Dans les métaux usuels (cuivre, aluminium, ...), ce
moment de spin ne joue aucun role. Dans les matériaux magnétiques, par contre,
le spin des électrons peut étre utilisé en plus de la charge électrique comme
facteur discriminant des porteurs électriques.

Dans un matériau non magnétique, qu’il soit metallique, isolant ou semi
conducteur, le nombre d’électrons de spin up et de spin down est le méme. Dans
un matériau magnétique, par contre, le nombre d’électrons de spin up et de spin
down est différent, puisque c’est justement cette différence qui donne lieu a
I’apparition d’un moment magnétique macroscopique non nul. Dans les métaux
magnétiques usuels (fer, cobalt, nickel et leurs alliages), les électrons
responsables du magnétisme sont les mémes que les électrons mis en jeu dans le
transport électrique. L’asymeétrie de spin des porteurs du courant est la premiere
brique de base de la spintronique

Dans un métal, le mouvement des électrons est freiné par la diffusion due
aux impuretés du réseau, aux défauts (dislocations, joints de grain, ...) et aux
excitations collectives (phonons, magnons) : c’est I’origine de la résistance
électrique.
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En premiere approximation, lors des collisions et autres diffusions subies
par les électrons lors du passage du courant, la probabilité de diffusion avec
retournement du spin est négligeable.

En d’autres termes, le spin des électrons est, en premiere approximation,
conservé. On peut donc considérer que les deux espéces électroniques (électrons
de spin up et de spin down) conduisent le courant en paralléle : c’est
I’approximation de Mott, la deuxiéme brique de base de la spintronique.

Par ailleurs, tout phénoméne de diffusion nécessitant un état final dans
lequel la particule peut étre diffusee, on comprend tout de suite que dans un
métal magnétique, puisque le nombre d’électrons (et donc la densité d’états
vides) est différent pour les électrons de spin up et de spin down, la probabilité
de diffusion va étre différente selon que le spin des électrons conducteurs du
courant est parallele (up) ou antiparalléle (down) par rapport a I’aimantation
macroscopique locale. Cette propriété appelée diffusion dépendant du spin, est
la troisieme brique de base de la spintronique.

Enfin, lorsque le courant est injecté d’un matériau magnétique vers un
matériau non magnetique, un désaccord apparait a I’interface puisque le nombre
d’électrons de spin up et de spin down est différent dans le métal magnétique
alors qu’il est identique dans le métal non magnétique. Le systéme doit donc
passer d’un état de deséquilibre de spin vers un état d’équilibre de spin, ce qui
induit I’apparition d’une zone de transition dans laquelle I’asymétrie de spin
décroit progressivement. La faible probabilité des diffusions avec renversement
du spin, conduit a une longueur de transition, appelée longueur de diffusion de
Spin, importante. Cet effet d’accumulation de spin est la quatriéme brique de
base de la spintronique.

L asymetrie de spin, la diffusion dépendante du spin, I’approximation de
Mott et I’accumulation de spin sont a |’origine des propriétés originales
observees dans I’hélé structures alternant metaux magnétiques, métaux non
magneétiques, isolants et semi conducteurs. Une description plus détaillée de ces
effets peut étre trouvée dans la référence [1].
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2.2. La magnétorésistance géante et les tétes de lecture pour
disques durs

La premiére manifestation d’un effet caractéristique de spintronique a été
la Magnétoreésistance géante (Giant Magneto Resistance, ou GMR), découverte
en 1988 a Orsay par I’équipe d’A. Fert [2]. Dans des structures artificielles
alternant un métal magnétique et un métal non magnétique, un changement de
résistance important est observé lorsque, sous I’effet d’un champ magnétique
extérieur, les aimantations macroscopiques des couches magnétiques
successives basculent d’un état antiparalléle a un état parallele aligné. Les
amplitudes observées sont d’un, voire de deux ordres de grandeurs supérieures
aux valeurs usuelles observées dans des métaux simples (figure2.1).

Des structures artificielles plus complexes, appelées vannes de spin, ont
ensuite été développées a IBM-Almaden pour augmenter la sensibilité de
I’élément magnétorésistif, afin de pouvoir I'utiliser dans les disques durs
d’ordinateurs. Dans la géométrie usuelle ou le courant électrique circule
parallélement au plan des couches, la magneétorésistance géante est directement
liece au phénomene de diffusion dépendant du spin. Cependant, dans le cas
particulier ou le courant circule perpendiculairement au plan des couches, I’effet
d’accumulation de spin devient également important.

spin  FM NM FM Spin  FM NM FM
A—

Fig.2.1. Magnétorésistance géante spin-valve.
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La magnétorésistance géante est un outil de choix pour détecter des
champs magnétiques de tres faible amplitude. L’application principale
développée dans les années 90 concerne les tétes de lecture pour disques durs
d’ordinateurs. Un petit élément magnétorésistif détecte la variation de champ
magnétique généré par les transitions entre bits de données dans un support
d’information (e.g. disque dur, floppy, bande, ...) et transcrit I’information sous
la forme de pulses électriques images du changement de résistance. Aujourd’hui,
la totalité de la production mondiale des tétes de lecture/écriture pour disques
durs (environ 1 milliard de tétes par an) est constituée de tétes magnéto
résistives de type vannes de spin. En parallele, les applications comme capteurs
de champ ultra sensibles pour I’automobile et I’aéronautique sont également en
plein essor.

Fig.2.2. Détail d'un bras avec sa téte reposant sur un plateau de disque dur.

2.3 La magnétorésistance tunnel et les méemoires magnétiques a
acces aléatoire

Un effet de magnétorésistance similaire a la magnétorésistance géante,
appelé magnetoresistance tunnel, a été observé dans des jonctions tunnel
métal/isolant/métal, dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont
magnétiques [3].

Un comportement similaire est observé, a savoir une variation importante

de la résistance de la jonction lorsque les directions relatives des aimantations
des couches ferromagnetiques varient.
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La forte variation de magnétorésistance a température ambiante, trois fois
superieure a la magnétorésistance geante, soit une variation relative proche de
50%, associée I’impédance élevée (de 0.1 al00kW), proche de I’impédance
caractéristique des composants semi-conducteurs usuels, permettent d’envisager
utiliser ces structures comme cellules de stockage dans des mémoires non
volatiles a acces aléatoire. Dans ces mémoires, appelées MRAM (Magnetic
Random Access Memories), I’information n’est plus stockée sous la forme
d’une charge dans une capacité, comme c’est le cas des méemoires semi-
conductrices de type DRAM ou Flash, mais sous la forme d’une direction
d’aimantation dans la jonction tunnel magnétique.

La nature intrinséquement stable du magnétisme permet d’envisager la
réalisation de mémoires qui combineraient la rapidité des SRAM, la densité des
DRAM et le caractere non volatile des Flash. Des prototypes fonctionnels de
MRAM ont déja demontré la validité de I’approche et la plupart des grands
groupes industriels du domaine de la microélectronique projettent la mise sur le
marché rapide de composants fonctionnels.

Paradoxalement, malgré I’avenement imminent de produits commerciaux,
les mécanismes physiques en jeu sont encore mal compris. Bien que présentant
le méme comportement « macroscopique » que la magnétorésistance geante, le
mécanisme physique a I’origine de la magnetorésistance tunnel est différent.

Il apparait que la magnétorésistance tunnel dépend principalement de
I’asymeétrie de spin, mais également de la structure électronique de I’isolant et
du caractére des liaisons électroniques a I’interface métal/isolant. Un autre enjeu
important du domaine est la recherche de matériaux ferromagnétiques demi-
métalliques, dans lesquels un seul type de spin est présent (I’asymétrie de spin
est de 100%).

Parmi ces matériaux, les manganites du type LaSrMnO3 ont permis
d’obtenir des amplitudes de magnetorésistance tunnel de 1800% correspondant a
une polarisation en spin de I’émission tunnel de 95%. Cependant la température
maximale utile de LaSrMnO3 est trop basse pour des applications dans
I’électronique grand public. D’autres pistes sont actuellement a I’étude pour
obtenir des matériaux demi-métalliques de température de Curie plus élevée.
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Enfin, un autre challenge concerne la commutation de la cellule de
mémoire magnétique, effectué aujourd’hui en quelques nanosecondes par
application d’un champ magnétique créé par des lignes de courant. La réduction
du temps de commutation et de la puissance consommée lors du processus
d’écriture est aujourd’hui le principal écueil au développement des MRAM.
Parmi les approches envisagées, la commutation directe a partir d’un courant
électrique polarisé en spin (e.g. a forte asymétrie de spin) a récemment été
Démontrée [4].

2.4. L’injection de spin et les composants actifs

L’étape suivante apres les MRAM devrait logiquement étre I’intégration
de matériaux magnétiques et semi-conducteurs dans une méme hétérostructure,
dite « hybride ». L’objectif est ici d’obtenir des composants qui combinent les
propriétés de matériaux magnétiques pour le stockage de donneées ou le filtrage
de spin et la capacité des semi-conducteurs a manipuler des signaux électrique
ou optiques. Par exemple, un concept de transistor de spin a ainsi été propose,
dans lequel un courant polarisé en spin circule dans un canal semi-conducteur
entre une source et un drain ferromagnétiques, le spin des porteurs dans le canal
semi-conducteur pouvant étre modulé par une tension de grille et/ ou un champ
magnétique [5].

Une modification de I’orientation magnetique de la source ou du drain
change les propriétés du transistor, ce qui permet d’imaginer des composants
reprogrammables a volonte par modification de reconfiguration d’éléments
magnétiques.

D’autres composants ont été récemment proposés, comme une diode
électroluminescente magnétique (spin-LED), un interrupteur de spin ou encore
un filtre a spin.

2.5. Les semi-conducteurs magnétiques et I’intégration ultime

Les progreés ont été assez lents dans le domaine des composants hybrides,
en raison de la difficulté a injecter efficacement des spins d’un métal vers un
semi-conducteur, en raison de la grande différence de densité de porteurs dans
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les deux matériaux. Cette difficulté a conduit de nombreuses équipes a
contourner I’obstacle en essayant d’élaborer des semi-conducteurs
ferromagneétiques qui pourraient étre hétéro-épitaxies sur le semi-conducteur

« Actif ». Ainsi I’arséniure de gallium GaAs devient ferromagnétique au-
dessous de 150 K quand on le dope avec du manganese.

Il est par ailleurs facile a intégrer dans la filiere technologique des semi-
conducteurs de composés IllI-V (GaAs, AlAs, InP,..) dont le domaine
d’application se situe dans le domaine de I’optoélectronique et I’électronique
rapide. Pour envisager serieusement des applications, il est maintenant
indispensable de trouver d’autres composés semi-conducteurs ferromagnétiques
pouvant fonctionner a des températures nettement au dessus de la température
ambiante.

A plus long terme, I’enjeu majeur serait de pouvoir intégrer un semi-
conducteur magnétique dans la filiere technologique du silicium et créer ainsi
des composants hybrides en électronique grand public.

2.6 Conclusion

L’électronique de spin est encore une science en devenir dont nous
n’entrevoyons qu’une partie du potentiel. La possibilité de combiner la fonction
de stockage et de reconfiguration (a travers I’élément magnétique) a la fonction
de manipulation et d’amplification (a travers I’élément semi-conducteur) devrait
ouvrir la voie a une génération de composants électronique ou optoélectroniques
« intelligents », combinant des fonctions de mémoire, de traitement logique et de
communication sur une méme puce.

L’avenement des MRAM en substitution des mémoires Flash telles
qu’utilisée aujourd’hui, par exemple, dans les applications nomades (téléphones
portables, assistants personnels, appareils photo numériques, etc...) n’est que le
premier pas d’une révolution annonceée.
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Investigation des propriétés physiques

du composé ReCrTe

3.1. Introduction

Les matériaux magnétiques a base de la phase cristallographique Cly
particulierement les alliages half-Heusler ont eu un grand intérét pour les
théoriciens et les expérimentateurs depuis leurs découvertes par Heusler [1-25].
Les alliages full et half-Heusler presentent un effet de mémoire de forme
magnétique, la super-élasticité induite par le champ magnétique et les
changements a I’aimantation induite par la grande tension, ont récemment fait

I’objet tres attractif de recherches actuelles [2 ,18].

Dans le présent travail, nous étudions les propriétés structurale,
électroniques, magnétique, mécaniques et le comportement half-métallique du
composé ReCrTe par la méthode des premiers principes. L’ importance de ce
matériau est remarquée a travers I’étude des caractéristiques de la structure de
bande électronique et le comportement magnétique, ce méme phénomene est
remarqué pour d’autres composes half-Heusler, notamment le compose
NiMnSh. La plus grande différence entre les deux composés etant le moment
magnétique total du composé ReCrTe est inférieur au moment magnétique total
du composé NiMnSb [3,19]. Selon la structure Cl, et le nombre total des
électrons de valence, le composés ReCrTe aveéré étre un ferromagnéetique half-

métallique.

La structure de bande électronique de ce composé peut étre caractérisée
comme metallique pour le spin-up, tandis qu’elle est semi-conductrice pour le

sens oppose du spin.
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3.2. L’électronique de spin (spintronique) :

L’electronique de spin est une discipline récente née de la rencontre de
I’électronique et de magnétisme [4]. Elle permet d’améliorer les performances
des dispositifs électroniques actuels mais surtout d’ouvrir de nouvelles
possibilités. Pour I’instant, les recherches dans ce domaine ont surtout permis
d’améliorer les dispositifs de stockage informatique [5]. Les applications de
I’électronique de spin nécessitent des matériaux combinant des propriétés

magnétiques et des propriétés de transport électronique.

Cette combinaison demande dans la plupart du temps d’associer

plusieurs propriétés dans une seule structure ayant les caractéristiques désirées.

C’est ainsi que la plupart des dispositifs fonctionnels en électronique de
spin, capteurs et mémoires pour I’essentiel reposent sur des hétéro-structures

comportant des couches minces de métaux ferromagnétiques [6].

Ce domaine de I’électronique a émergé dans les années 1988-1989
(Baibich 88-Binash 89) avec la découverte d’un effet resistif dépendant de
I’aimantation dans un systeme multicouche : la magnétorésistance géante
(GMR) (Giant Magnéto Resistance). L’intérét pour ce phenoméne physique a
pris une ampleur considérable une dizaine d’années plus tard avec son
exploitation progressive pour la réalisation de capteurs magnétiques dans les
dispositifs commerciaux trés courants comme les tétes de lecture des disques
durs. D’autres voies sont possibles pour créer des matériaux aux propriétés utiles

en électronique de spin.

Les premiéres études ont porté sur les semi-conducteurs II-III comme
CdTe ou le HgTe dopés par du Mn. L’effort de recherche s’est ensuite orienté

sur les II-V suite a I’observation du ferromagneétique dans le In;;_xy MnyAs
(x~ 0,18) et dans le Ga(;_xyMnyAs (0,015< x< 0,07) [7]. Depuis 1996, le
Gag_xyMnyAs est le semi-conducteur ferromagneétique le plus étudie, sont
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ferromagnétisme ainsi que celui des autres DMS III-V et I1-V est en grand partie
compris. Beaucoup d’expériences d’injection d’un courant polarisé en spin a

partir de Ga;—xyMnxAs dans GaAs ont ete realisées avec succes.

3.3. Définition d’un matériau half-métallique :

Dans les années 1980, de Groot et al [16] sont les premiers qui ont
découvert I’existence de ce nouveau type de matériau half-métal. Par définition,
de tels matériaux ont le niveau de fermi a I’intérieur de I’intervalle d’énergie qui
sépare la bande de conduction et la bande de valence dans la densité d’états pour
une orientation de spin mais possedent un caractere métallique pour I’autre
orientation de spin (c.a.d. que le niveau de fermi coupe les bandes d’énergies),
cela signifie qu’une polarisation ente les spins se produit. Cette polarisation (p)

peut étre définie comme suit :

_ N'(Ep) = N'(Ep)
~ NY(Ep) + N'(Ep)

P (3.1

Depuis son introduction par De Groot et ses collegues, la notion de half-
métallique ferromagnétique a suscité un grand intérét. Un half-métallique
ferromagnétique idéale n’a qu’une seule direction de spin pour la conduction : la
structure de bande en spin polarisé présente un comportement métallique pour

un canal de spin, tandis que I’autre présente un gap au tour du niveau de fermi.

En raison du gap pour un sens de spin, théoriquement la densité d’états a

une polarisation en spin égale a 100% au niveau de fermi.

3.4. Structure du composé ReCrTe

Les alliages Heusler sont définis comme étant des composés
intermétalliques ternaires [1]. A la composition steechiométrique, les alliages
half- Heusler (XYZ) cristallisent dans la structure Cl,, comme le montre la fig.

(3.1). Les éléments associés a X, Y et Z sont Re, Cr et Te, respectivement.
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La cellule de I’'unité se compose de quatre sous-réseaux cubiques faces

centrées avec les positions (0,0,0) pour Re, (%,%,%) pour Cr et (%,%,%) pour Te.

. 111 . , ,
Le site (5,5,5) est inoccupé dans les composés half-Heusler.

FIG. 3.1. La structures Cly, adaptées par les alliages half-Heusler. Le réseau est constitué de
4 réseaux c.f.c. interpénétrés. Dans le cas des alliages half-Heusler (XY Z) [20].

3.5. Les détails de calcul

L’optimisation de la géométrie, les calculs de structure électronique et
les propriétés magnétiques sont réalisées en utilisant la méthode FP-LAPW mis
en ceuvre dans le package WIEN2K [21]. L’approximation du gradient
généralisé (GGA) en fonction du paramétrage Perdew-Burke-Ernzerhoft (PBE)
[22] est utilisée pour la corrélation d’échange fonctionnel, et les effets
relativistes sont pris en compte dans I’approximation scalaire. Nous n’avons pas
inclus dans le travail présenté dans la premiere partie de I’effet de couplage spin-
orbite. Nous prenons R,,,:K,,,. €gal a 8,0 et 1=10. Nous avons choisi le rayon
RMT proportionnel aux rayons ioniques correspondants et est aussi grand que
possible a condition que les spheres ne se chevauchent pas. Un test de

convergence de I’énergie totale par rapport au nombre de points k dans la
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premiére partie de la zone de Brillouin montrent que 3000 points k sont

suffisants pour obtenir la précision de I’énergie de 10> Ry.
3.6. Résultats et discussion

3.6.1. Les propriétés électroniques et magnétiques

On a calculé d’abord I’énergie totale en fonction du volume de la maille
élémentaire pour les états ferromagnétique et paramagnétiques du composé
ReCrTe. Ces variations sont représentées sur la fig. (3.2). A partir de la figure on
peut constater que la variation des énergies en fonction de la variation du
volume pour la phase ferromagnétique est inférieure a celle de la phase
paramagnétique. Ce qui implique que notre matériau est plus stable dans la
phase ferromagnétique et il posséde un moment magnétique. Le tableau (3.1)
illustre les valeurs estimées pour la constante d’équilibre du réseau a,, le
volume V,, I’énergie E, et la difféerence d’énergie entre I’état ferromagnétique et
I’état paramagnétique AE. qui sont déterminés en ajustant I’énergie totale en

fonction du volume a I’équation de Murnaghan [23].

-49131,46

-49131,47 4

-49131,48

-49131,49 4

Total Energy (eV)

-49131,50

-49131,51 4

ReCrTe

= FM
-49131,52 - e PM

T T T T T T T
340 360 380 400 420 440
Volume (a.u’)

FIG.3.2. L’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire pour les états
paramagnetique (PM) et ferromagnétique (FM) du composé ReCrTe.
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Ao/A EoleV Vola.u® | AE/ eV

ReCrTe | 6.0921 | - 668468.5554 | 381.4583 | 0.1632

Table. 3.1. Les valeurs estimées du parametre de maille a,, volume V,,
I’énergie E, et la différence d’énergie entre I’état ferromagnétique et I’état
paramagnétique AE.

Les structures de bandes du composé ReCrTe ferromagnétique pour les
spins up et down sont presentées sur la fig. (3.3) et fig. (3.4). La densité d’états
des électrons de spin up présente un chevauchement des états de la bande de
conduction et les états de la bande de valence. Le niveau de fermi se trouve dans
la bande de conduction ce qui donne un caractere métallique a ce composé pour
les spins up. Alors que pour le canal de spin minoritaire (down), il y a un écart
d’énergie autour du niveau de fermi entre les états de la bande de conductions et
les états de la bande de valence ce qui donne le caractére semi-conducteur pour
les spins down, cet écart est I’énergie du gap mesuré entre le bas de la bande de

conduction et le haut de la bande de valence, il est évalué d’environ 0.213 eV.

En conséquence, ce systéme est a moitié métallique ferromagnétique, c.a.d.
il a un caractére métallique pour le canal de spin majoritaire et semi-conducteur
pour le canal de spin minoritaire, ce phénomene est similaire a la
ferromagnétique half-métallique de NiMnSb et FeMnSb [24]
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FIG.3.3. La structure de bande électronique pour les électrons de spin
majoritaires dans ReCrTe.
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FIG.3.4. La structure de bande eélectronique pour les électrons de spin
minoritaires dans ReCrTe.
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3.6.2. L’origine de I’écart half-métallique

En 1983, Groot et al. [25, 26] ont decouvert le caractere ferromagneétique
half-métallique dans les composes half-Heusler NiMnSb et PtMnSh. Depuis,
plusieurs efforts ont été consacrés a I’étude des propriétés électroniques,
magnétique et le comportement half métallique de ces systemes sur la base des

calculs de la structure de bande [20].

L’interaction des divers éléments sont responsables du caractére
magnétique et half-métalligue du composé ReCrTe, ces éléments principaux
sont essentiellement la symétrie de la structure cristalline Cl,, les liaisons

covalentes, et I’interaction des électrons des états Cr-3d et les états Re-3d [23].

Dans la fig. (3.5), nous représentons les densités d’états totales et
partielles calculées pour le composé ReCrTe. Il est clair que la densité totale
d’états résulte de la contribution des densités états partiels de chaque élément du
compose ReCrTe, notamment les états d de Re et Cr au tour du niveau de fermi,
par contre les états p sont négligeable et se trouve essentiellement a base énergie
dans I’intervalle [-7, -4], ce qui explique que I’origine du gap semiconducteur est
engendré par I’interaction des états d des éléments de transition Re et Cr. Nous
avons illustré sur la figure (3.5) seulement les densités d’états d de Re et Cr et p

de Te qui contribue réellement a la densité totale.
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FIG.3.5. Les densités d’états DOS partiel et total calculée pour le composé
ReCrTe.

Le moment magnétique total et partiel calculé pour le composé ReCrTe sont
répertoriés dans le tableau (3.2). u, €gal a 1,5 et situés principalement en
atome Cr. Il est clair que la présence des éléments magnétique tel que Cr et Mn
dans les composes va induire sans doute un moment magnétique total qui dans la

plupart des cas non nul.

Moment magnétique Local (ug)
Composé Total (ug)
Re Cr Te int

ReCrTe | -0.43113 | 1.48168 | -0.00815 | -0.04528 | 0.99712

Table. 3.2. Le moment magnétique total (u,.), le moment magnetique
local de chaque elément et le moment magnétique dans la région

interstitielle (u,:)
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Le moment total des alliages half-Heusler half-métallique peut étre
estimée par la regle u;,, = Z,-18; étant donné que Z.est le nombre total
d’électrons de valence, sa valeur est la somme du nombre des électrons de spin-
up et de spin-down Z, = N' + N*, tandis que le moment total p.,, est la
différence p,,, = N' — N'. Depuis 9 bandes minoritaires de I’alliage half-
Heusler sont entierement occupés, nous obtenons la régle simple de 18 pour la

semi-métallique dans la structure Cl,,.

Dans les alliages full-Heusler avec la structure L2; il y a 12 bandes
minoritaires entiérement occupés et le moment total u,,; = Z;-24 [28-34].
ReCrTe a 19 électrons de valence, 6 de Re, 7 de Cr, et 6 de Te. Le moment

magnétique total calculé est en accord avec la régle de u;,; = Z;-18.

Pour verifier la stabilité du caractére half-métallique et ferromagnétique
(c.a.d le passage d’un half-métal a un métal pur) du compose ReCrTe, nous
avons étudié la variation du gap half-métallique on fonction du parametre de
maille dans I’intervalle [-4, +4%], on a remarqué que le composé ReCrTe
préserve son comportement half-métallique dans cet intervalle. Ce qui indique
que le composé ReCrTe est plus stable que les composés NiMnSb and NiCrSe
[28], ou la délitation renforce le comportement half-métallique et la contraction
détruit cette nature. A partir de la fig. (3.5) qui représente la variation des
moments magnétique en fonction du parametre de maille, il est clair que le
moment magnetique reste constant quelque soit la valeur du paramétre de maille
dans I’intervalle [-4, +4%], on peut conclure que le composé ReCrTe est un
matériau half-métallique ferromagnétique stable, qui peut étre utilisé dans la

technologie spintronique.
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Fig.3.6. La variation des moments magnétiques en fonction du paramétre de
maille.

3.6.3. Les propriétés mécaniques

Les constantes élastiques interpretent la relation entre le comportement
dynamique et mécanique du solide, et donnent des informations sur la nature des
forces intervenant dans le solide et apportent une indication sur la stabilité et la
rigidité des matériaux. Les constantes élastiques Cj; sont calculées par la

méthode “stress—strain” [24].

Puisque ReCrTe est cubique nous avons utilisé les criteres de Born pour
vérifier la stabilité de la structure. Les parametres élastiques qui dérivent des

constants élastiques sont donnés par [29] :

By=Bg = (C11+2C12)/3 (1)
Gr=5(C11-C12) C44/(4C44+3(C11-C12)) )
Gv= (C11-C12+3C44)/5 (3)
B=(1/2)(Br+Bv) and G=(1/2)(Gr+Gv) (4)
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v = (3B -2G)/[2(3B + G)], E=9BG/(3B + G) (5)
A=2C44/(C11-C12) (6)
Les criteres de Born pour vérifier la stabilité de la structure sont :

(C11+2C12)/3>0, Cus>0, (C11-C12)/2>O and C1,<B<C1;
(7)

Les constants élastiques calculés du composé ReCrTe de structure C1l, sont
données dans le tableau (3.3). Les résultats montrent que ce composé est

mécaniquement stable.

Le module Young E donne des informations sur la rigidité du matériau. Le
solide est rigide lorsque la valeur de ce module est élevée. La valeur estimée de
ce module pour le composé ReCrTe est 224.0045 GPa.

Cn C12 Cu B G G/B v E A

ReCrTe | 210.78 | 129.10 | 148.36 | 156.33 | 88.80 0.6 0.26 224.00 3.63

Table. 3.3: les valeurs estimeées des constantes élastiques Cj (GPa), B
(GPa), G (GPa), B/G, A, E et v.

La pression de Cauchy (Ci2-Cs4) prédit la nature fragile ou ductile du
matériau. Le matériau est ductile si cette pression est négative par contre il est
fragile si la pression est possitive. La valeur calculée de la pression de Cauchy

(C12-C44) pour ReCrTe est négative ce qui indique que ce matériau est ductile.

Le rapport de Poisson v détermine la nature des forces de liaisons. Les valeurs
du rapport de Poisson v qui correspondent aux liaisons covalentes et ioniques
sont approximativement 0.1 et 0.25 pour la structure C1,, respectivement [30].

La valeur obtenue de v est 0.26. C’est a dire que la nature ionique est la plus
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dominante dans notre composé. La valeur typique de G/B pour les matériaux
ioniques est 0.6 et 1.1 pour les matériaux covalents [31]. La valeur calculée de
G/B est approximativement égale 0.6, ce qui confirme la nature ionique de notre
matériau.
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3.7. Conclusion

Le composé half-Heusler ReCrTe est un matériau ferromagnétique half-
métallique, il se comporte comme métal pour les bandes de spin majoritaire (up)
et comme semi-conducteur pour les bandes de spin minoritaire (Down). L’ecart

provient de la forte hybridation entre les états (d) de I’atome Cr et I’atome Re.

L’elément sp (Te) est trés important pour les propriétés physiques des
alliages half-Heusler il assure la stabilité structurale Cl, . Le moment
magnétique total p., est lug, il est situé principalement en atome Cr. Le
moment magnétique total ., calculé est en accord avec la régle de pior = Z¢-
18. L’étude de la variation du gap half-métallique et les moments magnétiques
en fonction du parametre de maille dans I’intervalle [-4, +4%] prouve que notre
compose preserve son caractéere ferromagnétique et half-métalliqgue dans ce

domaine.

L’investigation des propriétes mécanique révele que le composé est

mécaniquement stable, dure et que les liaisons ioniques dominent.
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La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est utilisée pour étudier les caractéristiques structurelles,
¢électroniques, magnétiques et mécaniques et le comportement half-métallique du composé half-Heusler ReCrTe.
Les calcules sont réalisés via I’approches computationnelle FP-LAPW dans le cadre de 1’approximation des
gradients généralisée GGA paramétrée par Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) et implémenté comme une
corrélation et échange fonctionnelle autant qu’une partie de calcul de 1’énergie total. A partir de ’analyse de la
structure des bandes d’énergies et des densités d’états calculées, une forte hybridation entre les états d des atomes
du métal de transition de forte valence (Re) et les états d des atomes du métal de transition de faible valence (Cr)
est observée. De plus, les densités d’états totales et partielles (DOS) et les résultats des moments magnétiques de
spin révélent que ces composés sont a la fois stables et half-métallique ferromagnétique idéaux. Les effets du

volume de la maille élémentaire sur les propriétés half-métalliques et magnétiques sont cruciaux. Il est intéressant
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First-principles spin polarized density functional theory (DFT) investigations of the structural, electronic,
magnetic and mechanical characteristics of the half-Heusler, ReCrTe compound are carried out. Calculations are
accomplished within the state of the art full-potential (FP) linearized (L) augmented plane wave (APW)
computational approach framed within DFT. Generalized gradient approximation (GGA) parameterized by
Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) is implemented as an exchange correlation functional as a part of total energy
calculation. From the analysis of calculated electronic band structure as well as density of states for both
compounds, a strong hybridization between d states of the higher valent transition metal (TM) atom (Re) and
lower valent TM atom of (Cr) is observed. Furthermore total and partial density of states (DOS) of ground state
and the results of spin magnetic moments reveal that these compounds are both stable and ideal half-metallic

ferromagnetic. The effects of the unit cell volume on magnetic properties and half-metallicity are crucial. It is
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