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Résumeé

L’objectif de notre travail était I'étude des caracstiques structurelles,
électroniques, magnétiqgues et thermodynamiques 'alkade half-Heusler
PdVTe. Pour ce faire on a utilisé un calcul bagdasthéorie de la fonctionnelle
de la densité DFT. Le programme de calcul est séslivia FP-LAPW
computationnelle approches dans le cadre de I'appetion des gradients
généralisée GGA paramétrée par Perdew, Burke amdefrof (PBE) et
implémenté comme une corrélation et échange famutile autant qu’une
partie de calcul de I'énergie total. La prédictida la structure des bandes
d’énergies et des densités d’états montre une lgtiedisation entre les états d
des atomes des métaux de transition de forte waléd) et les états d des
atomes du métal de transition de faible valence ¢& qui engendre un gap
half-métallique. De plus, les densités d'étatsléstaet partielles (DOS) et les
résultats des moments magnétiques de spin morgtente composé est a la
fois stable et half-métallique ferromagnétique idéas effets du volume de la
maille élémentaire sur les propriétés half-métabig et magnétiqgues sont tres
importants. Il est intéressant de noter que nasiteds du moment magnétique
total pour l'alliage PdVTe égale au3 par maille élémentaire, obéit a la regle
Ut = Z-18. La prédiction des propriétés mecanique régake le composé est
mécaniquement stable, dure et ductile et que d&sohs métalliques dominent.
Finalement, les propriétés thermiques tel que dpaatés spécifiques Cv et Cp,
la température de Debye, le parametre de Griineiden, module
d’'incompressibilité, le coefficient de dilatationermique sont étudiées pour la

premiere fois on utilisant le modele de Debye.



Abstract

The aim of our study is the investigation of theustural, electronic,
magnetic and thermodynamics characteristics of tlaé-Heusler, PdVTe
compound the calculations are carried out by tleealighe First-principles spin
polarized density functional theory (DFT). Calcidats are accomplished within
the state of the art full-potential (FP) linearizdd augmented plane wave
(APW) computational approach framed within DFT. &mtized gradient
approximation (GGA) parameterized by Perdew, Bukd Ernzerhof (PBE) is
implemented as an exchange correlation functiosah gart of total energy
calculation. From the analysis of calculated etautr band structure as well as
density of states for both compounds, a strongitiation between d states of
the higher valent transition metal (TM) atoms (Bdyl lower valent TM atoms
of (V) is observed. Furthermore total and partiahslty of states (DOS) of
ground state and the results of spin magnetic msneeveal that these
compounds are both stable and ideal half-metalimfmagnetic. The effects of
the unit cell volume on magnetic properties and-iedtallicity are crucial. It is
worth noting that our computed results of totalnspagnetic moments, for
PdVTe equal to gg per unit cell, nicely follow the rule u = Z-18. The
prediction of the mechanical properties revealst thlde compound is
mechanically stable, hard and ductile and that inetaonds dominate. Finally,
the thermodynamic properties such as the specpacdties Cv and Cp, the
Debye temperature, the Griineisen parameter, therodulus, the coefficient

of thermal expansion are studied for the first tumeng the Debye model.



uaila

Gl g g IV g gl al A Al 50 sa Jeall 13 e Caagdl
Llaxid &3 Jal e PAVTe slaba-ciaill o jall dahlinall 5 480l ge Ll
Cila gall ALl ()5Sl A jlie bl (Ao clbiall Cu pal DFT duiads ol) 4801 4 s
(b Aokt ) 4 (GGA) o) pere cu iy (FP-LAPW) 52 jiall 4pkadl)
o e a LS e ST A 5 Jali ABle (ad L W el (PBE) <) 5 &k
by siall AU ¢ 4y dlall Ao D g opnd) Jdaill (DA e 2K ddl Glea
Al gl Gld il HA (3) QYD G g B Cpagt B o S pall Ja) (e 4 gusdll
DA e TM AJEEY) alaadl (V) (aidiall slSall cald el HAl (2) @Y 5(Pd)
CS el 138 G s bzl o 3adl 5 (DOS) a4 3all 5 dalall il siuall 48ES 4 5o
Cual (el @l e ulul) 1Al aas 6 o LS il Jaikas (2ze Ciual s
all pady Lo (& Ladlss o 3L agall (gl 4l S dpplalinall 5 diaes
O ot = Zr-1882lll padi 3 pg s PAVTe S sall Sl plalizall
Al Lol gl o 5 ol e SHall ol ity ASIS Gal Al Al o
da ) Cps Cv Glead) Jie 4Saaliny e jil) al sadl Al jo ol ) ) 5 3 jlasidll
Be Y o) adl aadill Jalrs g alaaai¥l Jalee (i e Jalra ¢slasa 3l 5a



Table des matieres

Dédicace
Remerciements

Résumé
Abstract
uadla
Table des matiéres
Liste des tableaux
Liste des figures

Introduction générale..............cccoviiiiiiiii i e, 01
Références Bibliographique...........ccooiii i ciiiii i 04

Chapitre | . Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

| Introduction..................coii . 05
|.1. L’équation de Schrédinger d'un solide cristall. ........ 06
1.1.1. L’approximation de Born Oppenheimer............ g7
1.1.2. L'approximation de Hartree-Fock........................ 08
1.2. La théorie de la fonctionnelle de la densiRéT).......... 09
1.2.1. Les théoremes de Hohenberg-Koh...................... 13
a) Le premiertheoreme..........cccovev i, 13
b) Le deuxieme théoreme (principe variationnel)............ 13
1.2.2. Approche de Kohn-Sham................................. 12
1.3. Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA...... 15
1.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)......... 1g

1.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)... 13

Références bibliographiques...............ccoiii 19



Chapitre Il : Spintronique

. L. INtroOdUCHION. ..o e e e e et e 20

II.2.Les débuts de la spintronique............ccoceveiiiiineennnn, 22

I1.3. La magnétorésistance géante et les tétesatieré pour

AISQUES AUIS. ..t e e e e e e e e 23
I1.4. La magnétorésistance tunnel et les mémoires

magneétiques a acces aléatoire................oevieiiii e ennn, 25
[I.5. L'’injection de spin et les composants actifs.......... 27

11.6. Les semi-conducteurs magnétiques et l'irdéign
ultime.

7. CONCIUSION.... ..t e e e e, 29
Références bibliographiques..............cccviiii030

Chapitre Il :Investigation des propriétés Physiques de
I'alliage PdVTe
par la méthode FP-LAPW

1.1 IntroducCtion..........coiiii i e, 31
I11.2 L’électronique de spin (spintronique)................... 32
111.3 Définition d’'un matériau half-métallique............. 33
I1l.4 Description des élements du composé PdVTe.........34
1.4.1 Lepalladium..............oooiiii i, 35
[11.4.2 Le vanadium.........coooii i e 36
4.3 Letellure............cooi i, 36
l1l.4 Structure du composé PdVTe.........cooovviiiiiiiiinnnnn. 37
1.5 Les détailsde calcul.............c.oooiiiiiiiii i, 39
[11.6 Résultats et diSCUSSION.........ccovviiiiiiiii e, 39
[11.6.1. Les propriétés électroniques et magpeés. ......... 39
111.6.2. L’origine de I'écart half-métallique.................. 41
111.6.3. Les propriétés mécaniques.............ccoveunennn. 46
l1l.7. Les propriétés thermodynamique...............cccenenee. 48



[1.8. CONCIUSION......coi i e e,
[11.9. PeIrSPecCtiVe... ..o e

Référence bibliographiques............cccoovoi i,



Liste de fégures

Fig 1.1 : Le cycle auto-cohérent de la résolution des tous de

KS L DT e e e e 12
Fig 1.1 : variation des densités (a) et des conductivit@fbfonction

AU SPIN . e 23
Fig Il.2 : Magnétorésistance géasi@n-valve............................. 24
Fig 1.3 : Détail d'un bras avec sa téte reposant sur un gplate

de dISQUE AUI......eeie ettt et e 25
Fig 1.4 : dispositif pour la fabrication des couches minces....... 28
Fig lll.1 : Représentation de I'élément Pd...................coceeeiln 35
Fig Ill.2 : Représentation de I'élément V.............cocoviviiiinn . 36
Fig 1ll.4 : La structuresCl,, adaptées par les alliages half-Heusler

POV T . 37
Fig 1IlL5 : la variation de I'énergie en fonction du parametre

RMTKmaX ..................................................................... 38
Fig lll.6 : la variation de I'énergie en fonction du nombrepdnts

K e e e e e 38

Fig 1ll.7 . I'énergie totale en fonction du volume de la neill
élémentaire pour les états paramagnétique (PMretrhagnétique
(FM) du compoSé PAVTe......coviiiiiiiie e e e 40

Fig 111.8 . La structure de bande électronique pour les rélestde
spin majoritaires dans PAVTe.........c.oooiiiiiiiic e, 42

Fig 111.9 : La structure de bande électronique pour les éestde
spin minoritaires dans PAVTe..........coiiiiiii e, 42

Fig 111.10 :les densités d’états DOS partiel et total calcyiéar le
COMPOSE PAV T ..t e e e e 43

Fig 1ll.11 . La structure de bande électronique pour les @estde
spin minoritaires dans PdVTe pour 2% de dilatatien de
(o0] 101 o] {1575 o AN 45

Fig 1ll.12 : La variation des moments magnétiques en fonction d
paraméetre de maille............ccoiii i, 45



Fig 111.13 : les variations de Cv en fonction de la tempérapmer
différente valeurs de pressionsS..........cocvvvvii i 49

Fig I111.15 : Variations de la température de Delflyen fonction de
la température pour différentes pressions................coceeeenee. 50

Fig Ill. 16 : Variations du parametre de Griineisen en fonam®ia
température pour différentes pressions................ccceevevenn 51

Fig 111.17 : Variations du module d’incompressibilité en fooatide
la température pour différentes pressions...............cocevveneen. . 52

Fig 111.18 : Variations du coefficient de dilatation thermigea
fonction de la température pour différentes pressio............... 53



Liste des tableaux

Table 1.Les valeurs estimées du parametre de majll#olumeV/,,
I'énergieE, et la différence d’énergie entre I'état ferromagnée et
I'état paramagnetiqUBE ..............ccooriiiiiiiiiiiiiie e rereeers e e e 41

Table 2.Le moment magnétique total.(,), le moment magnétique
local de chaque élément et le moment magnétique ldagion

(T 5 U1 T= 1S (7 41

Table 3: les valeurs estimées des constantes élastiqu@sHzy), B
(GPa), G (GPa), B/G, AJE Bt......co i 47



| Introduction générale I



Introduction générale

Introduction générale

L’électronique consiste a utiliser des charges tetee pour capter,
transmettre et exploiter de l'information, mais dala de sa charge, chaque
électron possede un moment magnétique (le spitg.catactéristique n’est pas
utilisée en électronique classique puisque lesepostde charge ont un spin
guelconque, ce qui donne une moyenne nulle swo@sants. L’électronique de
spin « ou spintronique » [1] se propose d'utilisette proprieté supplémentaire
de spin de I'électron en plus de sa charge poutegues électrons et créer des
courants afin d'améliorer la performance des digi®s de stockage
informatique [2].

Dans les années 30, sir NevillMott, prix Nobelptgsique, a émis I'idée
gue le spin de I'électron intervient dans la cotiduncélectrique. Cette idée fut
reprise par Albert Fert, directeur scientifigue @NRS/Thalés, dans les années
70. 1l montra l'influence du spin sur la mobilitégiélectrons dans des métaux
magnétique comme le fer et le nickel. Mais les cheurs se heurtaient a un
probleme dans tels matériaux ; le spin de I'élecme reste stable que sur une
distance de l'ordre de 0,2Aen moyenne et au-dela il s’inverse. Cette distance
est appelée distance de relaxation du spin, c'esti @ue la plupart des
dispositifs fonctionnels en électronique de spiapteurs et mémoires pour
I'essentiel reposent sur des hétéro-structures odamt des couches minces de

métaux ferromagnétiques [3].
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Les origines de I'électronique de spin remontenta adécouverte du
couplage d’échange entre deux couches ferromagmestigéparées par une
couche non magnétique (Grunberg, Schreiber e986)] et a la découverte de
la magnétorésistance géante dans des multicouat/€y En 1988 par deux
équipes indépendants, celle d’Albert Fert de I'iénsité de paris sud-Orsay [4],
et celle de Peter Grunberg du centre de recherehgilth en Allemagne
(Baibich, Broto et al. 1988 ;Binash, Grunberg etLaB9).

La révolution de I'électronique est I'intégratior des propriétés dans les
semi-conducteurs. La possibilité de combiner, lacfion de stockage et de
reconfiguration (a travers I'élément semi-condudtd,5,6], devait ouvrir la
voie a une génération de composants électronique opioélectronique
« intelligents » combinant des fonctions de mémalestraitement logique et de

communications sur une méme puce.

Les matériaux magnétiques a base de la phasellogsémhique Cl,
particulierement les alliages semi-Heusler mmtgrand intérét pour les
théoriciens et les expérimentateurs, car its diabord été considérés par
Heusler [1,19]. Les alliages plein et semi-Heuslet exposés un effet de
mémoire de forme magnétique, la super-élasticitduite par le champ
magnétique et les changements a I'aimantation itedpar la grande tension,

ont réecemment fait I'objet tres attractif de redhes actuelles [2-18].

Dans le présent travail, nous étudions les pragmiéélectroniques
magnetique, mecanique et thermodynamique et le adspent half metallique

du composé PdVTe par la méthode des premiersipesc
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Nous avons utilisé dans nos calculs le code WIENZasé sur la
méthode des ondes plans augmentées linéarités AP®V)L. [15], I'énergie
d’échange et corrélation est traitée par I'appr@tion du gradient généralisé
GGA [16,17]. Nous travail comporte trois chapitres.premier chapitre illustre
la théorie de la fonctionnelle de la densité (dgnkinctional theory) DFT.
Premierement on discute les différents niveauxgr@xmation nécessaires a la
résolution de [I'équation de Schrodinger pour un tésye complexe.
L’approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) éstesen la séparation des
mouvements nucléaires et un systeme de particuhekpendantes amene a
travers la décomposition de la fonction d’'ondetréldctronique en un produit
de fonctions spin-orbitales mono-€électronique. Ersan passe a la présentation
de la DFT, qui a été élaborée dans les annéesnseipar Hinenberg et Kuhn
[18,19], dont l'idée est de montrer que I'énergidake d’'un systeme de N
électrons en interaction, soumis a un poteng&térieur, peut s'écrire comme
une fonctionnelle F de la densité, cette fonctionnelle est univeesed
condition de connaitre p], ou du moins une bonne approximation de celle-ci.
Nous pouvons donc obtenir I'énergie de l'état fandatal en minimisant
I'énergie pour un potentiel extérieur quelconquest par conséquent, les
propriétés de I'état fondamental peuvent étre ralds. Le deuxieme chapitre
est consacré a exposeé I'historique de la techneldgi la spintronique et son
principe de fonctionnement. Enfin dans le troisiéch@pitre nous présentons
nos résultats obtenus concernant linvestigatios @eopriétés structurale,
électronique, magnétique, thermodynamique et lepootement half métallique
de l'alliage Half-Heusler PdVTe.
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Theorie de la DFT Chapitre |

l. Introduction :

Les propriétés physiques d'un systeme solidesties par l'image
d’électrons légers en mouvement autour de noyauwxd$éy dépendent du
comportement de sa structure électronique. La nigwarguantique fournit le
cadre idéal a cette étude. Une description complete systeme quantique a N
électrons nécessite le calcul de la fonction d’onderrespondante
Y(r1,r2,r3...,rN) (Le spin est omis ici pour raison sienplicité). En principe
ceci peut étre obtenu a partir de I'équation der@tihger indépendante du
temps, MP=EY. Cette équation ne posséde des solutions anadgtigue dans le
cas de I'atome d’Hydrogene. En pratique, pour didsale plusieurs atomes, le
potentiel subi par chaque électron et imposé pandavement, non seulement
des plus proches voisins mais également par I'elnlgedes autres électrons du
systéme réel. Ceci nécessiterait la solution démeation de Schrédinger avec
un nombre considérable d’équations différentiediesultanées.

En général, il n'est pas possible a résoudre @&sftmtion recours a des
approximations s’'impose. Dans la suite du chapitas nous efforcerons de
suivre avec le lecteur le cheminement des difféseapproches conduisant a la
formulation et la mise en ceuvre de la théorie déoiectionnelle de densité
(DFT). La DFT est une reformulation du probleme rjigaue a N corps en un
probléeme portant uniquement sur la densité éleicfjuen Aujourd’hui, la DFT
constitue I'une des méthodes les plus utilisées pesicalculs quantiques de
structure électroniques du solide. La réductiorpthbleme de qu’elle apporte
permet de rendre accessible au calcul l'état fomhah d’'un systéeme

comportent un important d’électrons [1].
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|.1. L’équation de Schrodinger d’un solide cristdlin :

L’équation de Schrodinger est I'équation de baskgdysique théorique
des solides. Elle permit de trouver les énergidsseffonctions d’ondes associées
aux regimes stationnaires d’'un systeme donné. Bousystéeme composé.N

électrons de coordonnées et de massen. et charge e, éVy noyaux de

coordonnéeRTV) et de nombre atomiqugéy et de masseny , I'équation de
Schrédinger s’écrit [2] (pour des effets relatigst nous devons employer
I’équation du Dirac) :

(H-E)Y = (Te+ Th + VeetVom E)W = 0., (1.1)

N h2 )2 C ,
Ou Te= - Ne V2 ; est I'énergie cinétique des électrons.
2m

e

h2 V2 'z C
= Z?jlm—ll“v ; est I'énergie cinétique des noyaux.
_vNn ZNZN'eZ . y 7 . . y .
Von=2;21 XN<N | ; est I'énergie potentielle de l'interaction entre
RN—Ry

les noyaux.

N e?
Vee= 251 Xj<i T
i~Tj

; est I'énergie potentielle de l'interaction entes

électrons.

N N Zy.e? ' 2 . . - . ;
(VA I WA | NZ__ - est I'énergie potentielle de I'interaction (élens
Ry—Ti

— noyaux).

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'ondesyiktéme il faut résoudre
cette équation a plusieurs variables, ce probleste cennu en physique
théorique sous le nom probléme a plusieurs corps¢’ast pratiquement

impossible méme pour les systemes d'un nombrertieydes peu éleveé.
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1.1.1. L'approximation de Born Oppenheimer :

Le noyau est constitué des protons et de neutfamegsse de proton est
proche & celle de neutron), la masse du protorl&3 supérieure a celle de
I'électron. Par conséquent, on peut négliger er B@proximation I'énergie
cinétique des noyaux devant celle des électrorest @ approximation dite
adiabatique de Born Oppenheimer, on peut écriferietion d'onde dans ce cas

comme [2]
Yo({rit{Rn}) = @r ({rihs X{RND v (1.2)

Oou ¥,({ri}) et X({Ry} sont respectivement la fonction d'onde
électronique et la fonction d'onde des noyaux figg@son remplace I'équation

(1.2) dans (I.1) on peut montrer que

h? Ne 2 N ZnZy.e? Ne
2me ‘Ti—Tj ‘ |RN_RN’|
Zy.e?
\RN—er} B ({11 = Eoi (RY) oy () covveeveeeeeeeeeee (1.3)
N~

La fonction @, ({ri}) est une fonction propre de I'hamiltonien avec la

valeur propre E,; (Ry) pour les positiongRN) des noyaux figés. Born et
Oppenheimer ont montré que le mouvement des nogauxregi par I'équation

suivante :
[_

Ou E,; (Ry) est I'énergie électronique évaluée par I'équali@) et E nucl, est

RSN AN = g (Ry) XURND = EnsaXUR WD Lo e, (1.4)

I'énergie des noyaux. Cependant, numériquementr gearire la fonction
d'onde nous avons besoin des points de I'atdr&N(ou M est le nombre de
decompositions de I'espace, et N est le nombreatféh). Ainsi la description
directe pour une telle fonction d'onde est pratiogmiet impossible, excepté par

guelques méthodes statiques (méthodes de Monte Qahtique).
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1.1.2. L'approximation de Hartree-Fock :
L'approximation de Born-Oppenheimer montre qudolaction d'onde
des électrons doit satisfaire I'équation statiaenae Schrodinger [3] :
HW,mEe Wy oot e, (.5)
En remplacant I'hamiltonien He par son expresslanrelation (1.5)
devient :
Xi(— Zh_nlAi)+%2i¢j Uij*Xia Uigl Ye=Ee Ye .....(1.6)
Cette derniere équation peut étre résolue poursenée particule. Les
interactions n'existantes pas entre les électbhjsQ), on peut décomposer,
dans ces conditions, I'équation (1.6) en un syst&meplusieurs équations.
Cependant, il faut trouver un moyen mathématiquggumette de tenir compte
des interactions électroniques tout en conservantsysteme d'électrons
indépendant. Dans ce but, Hartree a introduit wsimgh extérieur dont lequel
chaque électron peut se mouvoir indépendammerdutess.
Ainsi, 'hamiltonien peut étre mis sous la formevaunte :

d: :l=1 Hl ........................................... (1.7)
Ou I'hamiltonien correspondant a I'électron (i)tvau

hZ
2me,

Hi = — Ai + V(I’i)+ .Ql'(ri) .................... (18)

0;(r) représente I'énergie potentielle d'un électidnsgumis a l'action du
champ moyen produit par tous les autres électrongrg représente I'énergie
potentielle de cet électron dans le champ moyedyirpar tous les noyaux du

cristal.
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Puisque I'hamiltonien ne renferme plus de ternpsésentant les énergies
d'interactions des électrons, la forme de la fomcti'onde totale est le produit
de fonctions d'onde de chacun des électrons.

Par conséquent, I'énergie est la somme des énédriesis les électrons :
\Pe(r]_,rz,rg ..... ,I‘N) :H:l LPl-(ri) ........................ (19)
EX T E o (1.10)

|.2. La théorie de la fonctionnelle de la densitédFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité étettue a été développée en
deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, kol8ham [Hohenberg-
1964, Kohn-1965]. Elle consiste en la réductionpdobleme a plusieurs corps
en un probleme a un seul corps dans un champ iéffeenant en compte toutes
les interactions dans le systéme. L'idée fondareerdst que les propriétés
exactes de I'état fondamentale d'un systeme foem#gaux et d'électrons sont
des fonctionnelles (fonction d'une fonction) des¢aule densité électronique. La
DFT est basée sur les deux théorémes suivants [4,5]

1. Il y a une correspondance exacte entre la demd@étronique et le
potentiel externe d'un systeme physique donnée polentiel externe est
déterminé grace a une densité unique a une coagisty.

L'énergie de I'état fondamental d'un systeme aiquus électrons dans un
potentiel extern&ext peut s'écrire :

EL(T)] =f Voxe (1) p(r)dr + F(p(1)) <o evvneen . (I1.11)

(r) est la densité électroniquB(p(r)) est une fonction universelle gequi

contient la contribution cinétique et coulombier@nkénergie qui ne dépend pas

du systéeme. Il existe une relation unique a untemmpré entr&ex(r) etp(r).
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(p(r)) est une fonctionnelle universelle dans le san®le ne dépend pas du
potentiel extérieur qui agit sur le systeme.
Le termelVex(r)p(r)dr représente l'interaction noyau-électron.
2. La densité électronique qui minimise I'énergie systeme est la densité
exacte de I'état fondamental (Démontré par le jénweariationnel ). Il reste
donc a déterminep(r)) Avec :
E()] = Tlp(M)] + Vedp ()] evvoe e, (1.12)
Comme on ne connait pas I'expression de Weetpour un systeme d’électrons
en interaction, Kohn et Scham ont proposé alorsdesrations suivantes :
WU@)] =TdpM]+(Tp()] =T [p()D.......(1.13)
Ts: Energie cinétique d'un gaz d'électrons sansaotens et de méme densité
électronique que le systéme réel, qu'on sait calceh introduisant une

description orbitalaire .
o)) =Xifi [ & GV Qy(r) dreeeeee, (1.14)

F;: Nombre d'occupations des orbitales, d'p@r) = Y, f; [ |<Dl- |2

D'autres parts,

Vedp(M] =Bulp(M] +(Vedp(M)] - Eilp(M)])-....... (1.15)

En: Energie de Hartree qui représente |'énergie edaction coulombienne
d'une distribution de charges classique (qui nengreas en compte la

distribution discrete des électrons). Elle s'écrit

Elo(] =2 22200 dr e (.16)

[r—r |

&
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Finalement, F§(r)] se sépare en trois parties :

(™) =Tslp(™)] + B [p(M]+ Eclp(M]......... (1.17)

Ou xEp(M] ={Vedp(M] - [p(M]} + (Tlp(r)] - Tlp()])

E... est I'énergie d'échange-corrélation non priseanpte dang s et E4, qui
représente la seule inconnue de notre problemetef@ee n'est pas facile a
calculer, mais il a l'avantage d'étre beaucoup pkig que les autres termes.
Cependant plusieurs approximations et para-mébimsat sont proposées.

L'équation de Schrédinger a résoudre devient alors
(5 V24 Ve (0) @4(1) = &Py (1.18)
Avec :

V() =Vu [p(M)] + Exdp()] + Vidp()]
o) =S f o) |2 (.19)

@, : sont les états a une seule particule.

Vip()] =%f PU) gr Représente le potentiel de Hartree.

|T'—T'/

_OExc[p(r)]
N ap(r)

Plusieurs formules sont proposées pour traitegried d'échange-

Est le potentiel inconnu d'échange-corrélation.

corrélation, en s'appuyant sur certaines approxmsi{voir le paragraphe
suivant). Finalement, sur la figure (I.1), un schéhustrant les différentes

étapes dans un calcul auto-cohérent realisé [ Ta
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Densité initiale
pin(r)

Calcul du potentiel effectif

p(r’) OExc[p(1)]
\é_ ext+ f |T Tl‘d + dp(r)

Résolution des éguations de Kohn et
sham

(-5 V24 Verr (1)) 04(r) = &:04(r)

Calcul de la nouvelle densité
électronique

non

pour(r) = XL, 10i(r) 12

Pin=Pout

&

Calcul des propriétés
Fin du calcul

Figure I.1 : Le cycle auto-cohérent de la résolution des égua de
KS et DFT
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1.2.1. Les théorémes de Hohenberg-Kohn :

a) Le premier théoréme:
Pour un systeme de particules en interaction dangotentiel extérieur
Vext Hohenberg et Kohn ont montré que ce dernier ast fonctionnelle

unique de la densité électroniqug{4].

b) Le deuxieme théoreme (principe variationnel) :

Il existe une fonctionnelle universellepg])] exprimant I'énergie totale en
fonction de la densité électroniqu€r), valide pour tout potentiel externe
Vext(r) .

L'énergie de I'état fondamental du systéeme esllBuy qui minimise cette
fonctionnelle et la densitgy(r) correspondante est la densité exacte de I'état
fondamental.

De ce fait I'énergie totale du systeme qui est fometionnelle de la

densité électronique prend la forme suivante[4] :

Eio1= Tior+ [ Vexe(r) p(r)dr +% f PP o +Exp] ...... (1.20)

P
Les théorémes de Hohenberg-Kohn n'ont pasguande valeur pratique.
lls déclarent fondamentalement qu'une fonctionneiacte de la densité existe
cependant ils ne disent rien au sujet de la fagenl'abtenir. Dans cette
expression les formules de I'énergie cinétique'@athénge - corrélation restent
toujours inconnues. Puisque la contribution da peeterme a I'énergie totale
est importante il ne peut pas étre exprimé par expggession approximative

contrairement au termeéxc.
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[.2.2. Approche de Kohn-Sham :

On vient de voir que l'expression defdactionnelle de I'énergie
cinétique dans (1.20) est inconnue. Pour palliee @robléme Kohn et Sham ont
proposeé, en 1965, de remplacer le systeme réantieydes en interaction par
un systéme fictif sans interaction et qui possede densité électronique
identique que le systéeme réel. Dans ce cas |'apérde I'énergie cinétique sera
connu. La fonctionnelle exacte d'énergie prendtmé suivante [5]:

Elp] = To[p]+ Ved 01+ Verd PVl Dl vovveeereeeeeeereeeeneen.. (1.21)
ou

Ves %fp(r)p(r ) dr dr' est 1'énergie potentielle de répulsiotretes électrons,

[ |

Vedpl= Z?’:l lzr"f—g,)ldr est I'énergie potentielle d'attraction noyalectons,

L'énergie cinétique de I'état fondamentBifp] de notre systeme fictif

est:

T2, [ 0/C0) (= V) [0/ ()dr e (1.22)

Ou ¢ * sont les orbitales de Kohn et Sham. La densitétrélsique de
systéme est :
p(0)= XN 1K 12, (1.23)
L'énergie cinétique du systeme réel prend la majpartie de I'énergie
cinétique exacte. La différence entre les énergiastiques du systeme réel et
du systeme fictif de I'état fondamentdl=Tréel-TO est petit devarfirée .

Le dernier terme de I'équation (1.21) s'appelledactionnelle de I'échange-

&

corrélation.
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Il est constitué de deux termes I'énergie d'échanhfénergie de corrélation et il
contient :
la différence AT, entre I'énergie cinétique du systerfieéel, et I'énergie
cinétigue calculée a partir du systeme fictif. lagbitales de Kohn-Sham qui
minimisent I'énergie totale doivent satisfaireggliation mono-électronique :
HS®D = B (). (1.24)
(THMHEeetVex) Di(N=E D (1) oeeeeeiaee (1.25)

[__% v2+ Zi\/:nl Zip(r) dr +f P(r’) dT" + ch(r) ] ¢Ik8(r)= E| ¢iks(r)....(l.26)

Ir=R1 1 —
V.« Est le potentiel d'échange corrélation qui estdavée de la fonctionnelle

d'énergie d'échange et de corrélation :

_SExclp(™)]
N v TP 1.27)

Les fonctionnelle€xc sont souvent exprimés en termes de densité
d'énergies,. qui dépend de la densité d'électrons :
ExclpM] = [ p (Meclp(]dr oo v v v v v e (1.28)
Si nous connaissions la fonctionnel exactge Eapproche Kohn-Sham
doit étre une théorie exacte.

Sachant que :
E.c.lpMI=E[p(M]+E[p(r)].eeeneii (1.29)

|.3. Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA

En principe la DFT nous donne une bonne desaripties propriétés
d'état fondamental, ces applications pratigues sbaisées sur des
approximations pour le potentiel d'échange colaxatiui décrit les effets du
principe de Pauli et du potentiel de coulomb awddlune interaction

électrostatique pure entre électrons.
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La connaissance exacte du potentiel d'échangelatiore signifie que
nous avons résolu exactement le probleme de nuaribisc

Parmi les approximations les plus utilisées actnatint est
I'approximation locale de densité (LDA) qui suhstitlocalement la densité
d'énergiesxc d'échange corrélation d'un systeme non homogéenegtia d'un
gaz d'électrons de méme densite [6].

[.3.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de la densité locale LDA (Local Bay Approximation)
est I'approximation sur laquelle repose pratiqudrtaries les approches
actuellement employées. Elle a été proposée popirelaiere fois par Kohn et
Sham, mais la philosophie de cette approximatiait éeja présente dans les
travaux de Thomas et Fermi. Pour comprendre leeminde LDA rappelons
d'abord comment I'énergie cinétique d'un system@attécules indépendantes

Ts[n] est traité dan&pproximation de Thomas et Fermi [7,8].

Dans un systeme homogeéne, il est bien connu que :

Trom(n) = 2 (30220 1. (1.30)

Oun constante

Dans un systeme inhomogene, avec n = n(r), on peproximer

localement son énergie cinétique par unité de velaomme suit :

) = Tom(n)= 230928 NP2 (1.31)

L'énergie cinétique totale du systeme est trouaemégration sur tout

I'espace:

TEPA(N = d3r TO™[n(n)]= %(SHZ)ZB [ d3rn(ry°......(1.32)
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Avec l'approximation Ts[r]Ts "°*[n], la valeur trouvée pour I'énergie
cinétique était tres inférieure a celle trouvée paitement de Ts en termes
d'orbitales donné par les équations de Kohn-Shaarg énpartir d'ici le concept
de LDA s'est tourné vers une autre composdatkénergie totale pour étre tres
utile et efficace: c'est le terme d'échange quétva maintenant traité par LDA.

L'approximation LDA consiste alors a utiliser editement le résultat
d'énergie exacte pour le terme d'échange par platidun gaz d'électrons
homogene, pour la détermination de I'énergie diegdhad'un gaz d'électrons
inhomogéne en remplacant la densité n= constamte(padans I'expression de
I'énergie d'échange du gaz d'électrons homogene. c@rsidére le gaz
d'électrons inhomogene comme localement homogergiaevient a négliger
les effets des variations de la densité. En d'suteemes, elle repose sur
I'hnypothese que les termes d'échange ne dépenderdegla valeur locale de
n(r). L'énergie d'échange s'exprime alors de la@énarsuivante :

EZ22=[ e [N(MINMAr e 1.33)

Ou ex[n(r)] est I'énergie d'échange et de corrélation pergode d'un gaz
d'électrons uniforme, qui a été paramétré poueurtfites valeurs de la densité
électronique.

On pourrait s'attendre a ce qu'une telle appraximaqui ne repose pas
sur des critéeres physiques, ne donne des réscttatcts que dans des cas assez
particuliers, ou la densité varie peu. L'expérieaamontré qu'au contraire, elle
permet d'obtenir dans de tres nombreux cas unaspmécequivalente, voire

meilleure, que l'approximation de Hartree-Fock.
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[.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans la LDA, on emploie la connaissance de Iaitiemau point r, alors
gue dans un systeme réel la densité est spatialembeomogene, et par
conséquent, il sera plus convenable d'introduire worrection a cette
fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de viaom de n(r). La plupart des

corrections a |la.DA utilisées aujourd’hui sont nées de l'idée qui ctes tenir

compte des variations locales de la densité n{rg\éers son gradieﬁt(r). C'est
I'approximation du gradient généralisé GGA (Gengedl Gradient
Approximation). De telles fonctionnelles ont la e générale donné par
I'équation [9]:
ESSAIN()] = [ d3re (N(1) ,VA))eee e (1.34)
Les differentes GGA qui existent, different |'whe'autre par le choix de

la fonctionnelle (z(r)ﬁn(r)). La forme de GGA la plus souvent employée est
celle proposée par Perdew-Burke et Enzerhoft [hQ]996.

En conclusion de cette partie, on peut dire quethkorie de la
fonctionnelle de la densité est un outil tres effie pour I'étude des systemes
d'électrons en interaction. En effet, elle rameaeptobleme a N corps en
interaction a celui de N corps indépendants guiégacent dans un potentiel
effectif. L'introduction de ce systeme de partisuledépendantes a permis de
prendre en compte la plus grande partie de I'émergétique. La partie négligée
de cette énergie provient du fait que la fonctimnde totale du systeme n'est
pas égale au déterminant de Slater (autrementélarieéh Hartree-Fock serait
exacte). L'effort qui doit étre fait pour avoir b@nne description de I'énergie
cinétique est qu'au lieu de résoudre une seuldiéguzour la densité, on doit en

résoudre N.
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1.1 Introduction

L’électronique classique, qui a envahi notre quetid est basée sur le
contréle de courants de charge, électrons de chragative et trous de charge
positive. Les composants, des plus simples (aroatdéurs, filtres, ...) aux plus
complexes (mémoires, microprocesseurs), sont ésalessec des matériaux
semi-conducteurs, majoritairement du silicium. l@gnomenes physiques a
I'origine des fonctionnalités obtenues mettent @n fles processus complexes
d’injection et de recombinaison des porteurs (ébast et trous) dans le matériau
semi-conducteur, dont les caractéristiques vat@aiement par dopage ou par
la réalisation d’hétéro structures en multicouch®@s, d’'apres le théoreme
d’Ampere, les électrons, charges électriques enveraent de rotation sur eux-
mémes, possedent également un moment magnétigpie @ppelé moment de
spin ou spin, quantifié selon deux valeurs opposéd#2 (up, vers le haut) et —
1/2 (down, vers le bas). Dans les métaux usuelsréualuminium, ...), ce
moment de spin ne joue aucun rble. Dans les maiénemgnétiques, par contre,
le spin des électrons peut étre utilisé en pludadeharge électrique comme
facteur discriminant des porteurs électriques.

Dans un matériau non magnétique, gu’il soit méjad#i isolant ou semi
conducteur, le nombre d’électrons de spin up efpile down est le méme. Dans
un matériau magnétique, par contre, le nombre di&es de spin up et de spin
down est différent, puisque c’est justement cettrénce qui donne lieu a
I'apparition d’'un moment magnétique macroscopiqgae nul. Dans les métaux
magnétiques usuels (fer, cobalt, nickel et leurbagds), les électrons
responsables du magnétisme sont les mémes queda®is mis en jeu dans le

transport électrique.
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L’asymeétrie de spin des porteurs du courant egtdeniere brique de base
de la spintronique Dans un métal, le mouvementétixgrons est freiné par la
diffusion due aux impuretés du réseau, aux défaigkcations, joints de grain,
...) et aux excitations collectives (phonons, maghang'est l'origine de la
résistance électrique.

En premiere approximation, lors des collisionswgtes diffusions subies
par les électrons lors du passage du courant,dbapilité de diffusion avec
retournement du spin est négligeable.

En d’autres termes, le spin des électrons estr@mipre approximation,
conservé. On peut donc considérer que les deuxesggdectroniques (électrons
de spin up et de spin down) conduisent le courantparalléle : C’est
I'approximation de Moitt, la deuxieme brique de bdsda spintronique.

Par ailleurs, tout phénoméne de diffusion nécassiin état final dans
lequel la particule peut étre diffusée, on compréemgd de suite que dans un
métal magnétique, puisque le nombre d’électronsd¢eic la densité d’états
vides) est différent pour les électrons de spireugde spin down, la probabilité
de diffusion va étre différente selon que le spas @électrons conducteurs du
courant est parallele (up) ou antiparallele (dowaj rapport a I'aimantation
macroscopique locale. Cette propriété, appeléagidh dépendant du spin, est
la troisieme brigue de base de la spintronique.

Enfin, lorsque le courant est injecté d’'un maténmagnétique vers un
matériau non magnétique, un désaccord apparaiitarface puisque le nombre
d’électrons de spin up et de spin down est diffedams le métal magnétique
alors qu'il est identique dans le métal non magpéti Le systéme doit donc
passer d’'un état de désequilibre de spin vers aindé&quilibre de spin, ce qui

induit 'apparition d’'une zone de transition daaguelle 'asymétrie de spin
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décroit progressivement. La faible probabilité ddiffusions avec
renversement du spin, conduit & une longueur deitran, appelée longueur de
diffusion de Spin, importante. Cet effet d’accuntiola de spin est la quatrieme
briqgue de base de la spintronique.

L’asymétrie de spin, la diffusion dépemntgadu spin, I'approximation de
Mott et l'accumulation de spin sont a l'origine desopriétés originales
observées dans I'hélé structures alternant métaagnétiques, meétaux non
magnétiques, isolants et semi conducteurs. Uneidesn plus détaillée de ces

effets peut étre trouvee dans la référence [1].

11.2 .Les débuts de la spintronique :

La spintronique peut se décrire comme une éleiguergui exploite non
seulement la charge, mais ausspendes électrons. Son développement a suivi
la découverte de la magnétorésistance géante (@NMR88 [1, 2].

Le concept général de la spintronique est de plaes matériaux
ferromagnétiques sur le trajet des électrons dilider I'influence duspinsur la
mobilité des électrons dans ces matériaux.

Cette influence, d’'abord suggérée par Mott [3] &36L, a été ensuite
démontrée expérimentalement et décrite théoriqgueainfin des années 60 [4,
5]. La découverte de la GMR a conduit aux premiétdsations pratiqgues de
cette influence.

De nombreux autres phénomenes exploitant ausgitedes électrons se
sont ensuite révélés et, aujourd’hui, la spintrogige développe dans de tres

nombreuses directions qui seront traitées danstia de ce chapitre.
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Energie p?
E ot

Densités d'états n(E)

Vh ¢(E)

Fig Il.1 : variation des densités (a) et des conductivité& bfonction du spin.

1I.3. La magnétorésistance géante et les tétes declure pour
disques durs :

La premiére manifestation d’'un effet caractérigigie spintronique a été
la Magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistaou GMR), découverte
en 1988 a Orsay par I'équipe d’A. Fert [2]. Dans &tructures artificielles
alternant un métal magnétique et un métal non magmee un changement de
résistance important est observé lorsque, souetl’'dfun champ magnétique
extérieur, les aimantations macroscopiques des hesuc magnétiques
successives basculent d’'un état antiparalléle atah parallele aligne. Les
amplitudes observées sont d’'un, voire de deux srdeegrandeurs supérieures
aux valeurs usuelles observées dans des métaubesi(figure 1).

Des structures artificielles plus complexes, appelvannes de spin, ont
ensuite été développées a IBM-Almaden pour augmedatesensibilité de
I'élément magnétorésistif, afin de pouvoir l'utdis dans les disques durs

d’ordinateurs. Dans la géométrie usuelle ou le aouélectrique circule
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paralelement au plan des couchesmagnétorésistance géante est directel
liée auphénomene de diffusion dépendant du spin. Cependans le ca
particulier ou le courartircule perpendiculairement au plan des couchefet

d’accumulation de spin devi¢ également important.

Spin FM NM FM Spin FM NM FM
a—

Fig 11.2 : Magnétorésistance géarggin-valve

La magnétorésistance géante est wtil de choix pour détecter d
champs magnétiques de trés faible amplitude. L’applicatigmincipale
développée dans les année: concerne les tétes de lecture pour disques
d’ordinateurs. Un petit élément magnétorés détecte la variation de char
magnétique généré par les transit entre bits de données d un support
d’'information (e.g. disque dur, floppy, bande, .t }ranscrit linformation sou:
la forme de pulses électriques images du changemeagstance

Aujourd’hui, la totalité de | production mondiale des tétes
lecture/écriture pour disques durs (environ 1 milliate tétes par an) e

constituée de tétes magnéto résistives de typeegaaspin. En parallele,
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applications comme capteurs de champ ultra sessibdeir I'automobile et

I'aéronautique sont également en plein essor.

Figll.3 : Détail d'un bras avec sa téte reposant sur ungplakedisque dur

II.4. La magnétorésistance tunnel et les mémoires agnétiques a

acces aléatoire :

Un effet de magnétorésistance similaire a la magésistance géante,
appelé magnétorésistance tunnel, a été observé diEmsjonctions tunnel
métal/isolant/métal, dans lesquelles les deux réldes métalliques sont
magnétiques [3].

Un comportement similaire est observé, a savoirvamation importante
de la résistance de la jonction lorsque les dwaestirelatives des aimantations
des couches ferromagnétiques varient.

La forte variation de magnétorésistance a temperamnbiante, trois fois
supérieure a la magnétorésistance géante, soivamaion relative proche de
50%, associée I'impédance élevée (de 0.1 alOOkvéghp de l'impédance

caractéristique des composants semi-conducteuetsugpermettent d’envisager
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utiliser ces structures comme cellules de stockages des mémoires non
volatiles & accés aléatoire. Dans ces mémoirexlégm MRAM (Magnetic
Random Access Memories), l'information n’est plusckée sous la forme
d’'une charge dans une capacité, comme c’est ldasamémoires semi-
conductrices de type DRAM ou Flash, mais sous lanéod’'une direction
d’aimantation dans la jonction tunnel magnétique.

La nature intrinséquement stable du magnétisme gied'envisager la
réalisation de mémoires qui combineraient la ra@ides SRAM, la densité des
DRAM et le caractére non volatile des Flash. Destgbypes fonctionnels de
MRAM ont déja démontré la validité de I'approchela&tplupart des grands
groupes industriels du domaine de la microélecfamiprojettent la mise sur le
marché rapide de composants fonctionnels.

Paradoxalement, malgré I'avenement imminent deypt®dommerciaux,
les mécanismes physiques en jeu sont encore mariorBien que présentant
le méme comportement « macroscopigue » que la n@@séstance géante, le
mécanisme physique a l'origine de la magnétoréuistaunnel est différent.

Il apparait que la magnétorésistance tunnel rdépeincipalement de
I'asymétrie de spin, mais également de la strucfleetronique de lisolant et
du caractére des liaisons électroniques a l'interfaétal/isolant.

Un autre enjeu important du domaine est la retlgerde matériaux
ferromagnétiques demi- métalliques, dans lesquelseul type de spin est
présent (I'asymétrie de spin est de 100%).

Parmi ces matériaux, les manganites du type LaSBvio&t permis
d’obtenir des amplitudes de magnétorésistance tulen£800% correspondant a
une polarisation en spin de I'émission tunnel d&96ependant la température

maximale utile de LaSrMnO3 est trop basse poulagesications dans
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I'électronique grand public. D’autres pistes sontuallement a I'étude pour
obtenir des matériaux demi-métalliques de tempézatie Curie plus élevée.
Enfin, un autre challenge concerne la commutatie la cellule de
mémoire magnétique, effectué aujourd’hui en quelqmanosecondes par
application d’un champ magnétique créé par degdigle courant. La réduction
du temps de commutation et de la puissance consentong du processus
d’écriture est aujourd’hui le principal écueil aévéloppement des MRAM.
Parmi les approches envisagées, la commutatiorcteir@ partir d’'un
courant électrique polarisé en spin (e.g. a fostergtrie de spin) a récemment

été Démontrée [4].

[1.5. L'’injection de spin et les composants actifs

L’étape suivante apres les MRAM devrait logiquemgine I'intégration
de matériaux magnétiques et semi-conducteurs damsn@éme hétérostructure,
dite « hybride ».

L'objectif est ici d’obtenir des composants qui donent les propriétés
de matériaux magnétiques pour le stockage de derméée filtrage de spin et
la capacité des semi-conducteurs a manipuler dgsawsx électrique ou
optigues. Par exemple, un concept de transistgpitiea ainsi été proposé, dans
lequel un courant polarisé en spin circule dangamal semi-conducteur entre
une source et un drain ferromagnétiques, le s@rpdeeurs dans le canal semi-
conducteur pouvant étre modulé par une tensionridle gt/ ou un champ
magnétique [5].

Une modification de l'orientation magnétique deslkaurce ou du drain

change les propriétés du transistor, ce qui pediimatginer des composants



Spintronique chapitre I1

by

reprogrammables a volonté par modification de rBgaration d’éléments
magnétiques.

D’autres composants ont été récemment proposésmeoone diode
électroluminescente magnétique (spin-LED), un mfgeur de spin ou encore

un filtre & spin.

Figll.4 :dispositif pour la fabrication des couches minces.

11.6. Les semi-conducteurs magnétiques et I'intégtion ultime :

Les progrés on été assez lents dans le domaineodgsosants hybrides,
en raison de laifficulté a injecter efficacement des spin d’'untatévers un
semi-conducteur, en raison degende différence de densité de porteurs dans
les deux matériaux. Cette difficulté a conduit dembreuses équipes a
contourner l'obstacle en essayant d’élaborer desni-senducteurs
ferromagnétiques qui pourraient étre hétéro-eémtasur le semi-conducteur «
actif ». Ainsil'arséniure de gallium GaAs devient ferromagnétiquedessous
de 150 K quand on le dop@ec du manganese.

Il est par ailleurs facile a intégrer dans la féidechnologique des semi
conducteursle composeés IlI-V (GaAs, AlAs,InP,..) dont le don&i
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d’application se situelans le domaine de l'opto électronique et I'éleatjae
rapide. Pour envisager sérieusemalds applications, il est maintenant
indispensable de trouver d’autres composés senduobeursferromagnétiques
pouvant fonctionner a des températures nettemeulieasus déa température
ambiante.

A plus long terme, I'enjeu majeur serait de pouviotégrer un semi
conducteurmagneétique dans la filiere technologique du siticiat créer ainsi

des composants hybrides en électronique grandgoubli

[1.7. Conclusion :

L’électronique de spin est encore une science arerde dont nous
n’entrevoyons qu’une partie du potentiel. La paiggbde combiner la fonction
de stockage et de reconfiguration (a travers I'éi@nmagnétique) a la fonction
de manipulation et d’amplification (a travers l'éént semi-conducteur) devrait
ouvrir la voie a une génération de composantsrélaicie ou optoélectroniques
« intelligents », combinant des fonctions de mémaie traitement logique et de
communication sur une méme puce.

La découverte de la GMR résulte de la rencontreeedes progres
technologiques et une base de physique fondamedttevant I'influence du
spin sur le transport électronique dans les matériawsorgagnétiques. On
réalisa rapidement quelles applications importantes pouvait tirer de
I'exploitation simultanée de la charge et du s électrons, et cela déclencha
une recherche active, qui révéla d’autres phénoméxploitant également

I'influence duspinen électronique. La spintronique se développe maartt sur
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de nombreux nouveaux axes et sera tres certainemknbase d’applications
technologiques dans de multiples domaines.

L'avénement des MRAM en substitution des mémoirdassh- telles
gu’utilisée aujourd’hui, par exemple, dans les mgpilons nomades (téléphones
portables, assistants personnels, appareils phwhe@mgues, etc...) n’est que le

premier pas d’une révolution annoncée.
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Investigation des propriétés Physiques de l'alliagy

PdVTe par la méthode FP-LAPW

[11.1 Introduction

Les matériaux magnétiques a base de la phasellogsé@hique Cl,
particuliéerement les alliages half-Heusler ont wu grand intérét pour les
théoriciens et les expérimentateurs depuis leucewlertes par Heusler [1-25].
Les alliages full et half-Heusler présentent unetefle mémoire de forme
magneétique, la super-élasticité induite par le ghamgnétique et les changements
a l'aimantation induite par la grande tension, o&temment fait I'objet tres
attractif de recherches actuelles [2.18].

Dans le présent travail, nous étudions les pragmiéstructurale,
électroniques, magnétique et le comportement hétilique du composé PdVTe
par la méthode des premiers principes. L'importadeee matériau est remarqué a
travers I'étude des caractéristiques de la stractie bande électronique et le
comportement magnétique, ce méme phénomene estrguemaour d’autres
composeés half-Heusler, notamment le composé NiMb&Iplus grande différence
entre les deux composés étant le moment magnébtpledu composé PdVTe est
superieur au moment magnétique total du composénSiM[3,19]. Selon la

structure Cl, et le nombre total des électrons de valence, feposés PdVTe

avéreé étre un ferromagnétique half-métallique.

La structure de bande électronique de ce composE e caractérisée
comme métallique pour le spin-up, tandis qu'il sini-conducteur pour le sens

opposeé du spin.
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l1l.2 L’électronique de spin (spintronique) :

L’électronique de spin est une discipline récende de la rencontre de
I'électronique et de magnétisme [4]. Elle permetnaéliorer les performances des
dispositifs électroniques actuels mais surtout @ude nouvelles possibilités.
Pour linstant, les recherches dans ce domainesuniout permis d’améliorer les
dispositifs de stockage informatique [5]. Les aggtions de I'électronique de spin
nécessitent des matériaux combinant des propméaémétiques et des propriétés

de transport électronique.

Cette combinaison demande dans la plupart du tebagsocier plusieurs

propriétés dans une seule structure ayant lestéasdicjues desirées.

C’est ainsi que la plupart des dispositifs fonatiels en électronique de
spin, capteurs et mémoires pour l'essentiel regosan des hétéro-structures

comportant des couches minces de métaux ferrortigges [6].

Ce domaine de l'électronigue a émergé dans le®esni988-1989
(Baibich 88-Binash 89) avec la découverte d'un teffésistif dépendant de
I'aimantation dans un systeme multicouche : la meégrésistance géante (GMR)
(giant magnéto Resistance). L'intérét pour ce ph@rme physique a pris une
ampleur considérable une dizaine d’années plus &g son exploitation
progressive pour la réalisation de capteurs magunedi dans les dispositifs
commerciaux trés courants comme les tétes de éeati@s disques durs. D’autres
voies sont possibles pour créer des matériaux eapxiptés utiles en électronique

de spin.
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Les premiéres études ont porté sur les semi-coawdigdi-111 comme CdTe ou le
HgTe dopés par du Mn. L'effort de recherche s’estuée orienté sur leHI-V
suite a l'observation du ferromagnétique dans|e_xy MnyAs (x~ 0,18) et dans

le Ga(;_xyMnxAs (0,01% x< 0,07) [7]. Depuis 1996, l€a;_xyMnyAs est le
semi-conducteur ferromagnétique le plus étudiét BEmomagnétisme ainsi que
celui des autres DM3II-V et II-V est en grand partie compris. Beaucoup
d’expériences d'injection d’'un courant polariséspimn a partir déa ;_x)MnyAs

dans GaAs ont été réalisées avec succes.

[11.3 Définition d’'un matériau half-métallique :

Dans les années 1980, de Groot et al [16] sontptesmiers qui ont
découvert I'existence de ce nouveau type de matéaH-métal. Par définition, de
tels matériaux ont le niveau de fermi a lintériale I'intervalle d’énergie qui
sépare la bande de conduction et la bande de eatbarts la densité d’états pour
une orientation de spin mais possédent un caractér@llique pour l'autre
orientation de spin (c.a.d que le niveau de fewnipe les bandes d’énergies), cela
signifie qu’'une polarisation ente les spins se pitodCette polarisation (p) peut

étre définie comme suit ;

_ N'(Ep) — N'(Ep)

TNED T NE) Y

Depuis son introduction par De Groot et ses colggla notion de half-
métallique ferromagnétique a suscité un grand éntétn half-métallique

ferromagnétique idéale n’a qu’'une seule directierspin pour la conduction : la
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structure de bande en spin polarisé présente upatd@ment métallique pour un

canal de spin, tandis que l'autre présente un gdpua du niveau de fermi.

En raison du gap pour un sens de spin, théoriguetaetensité d’états a une

polarisation en spin égale a 100% au niveau de ferm

I1l.4 Description des élements du compose PdVTe :

11.4.1 Le palladium

Le palladium a été découvert en 1807 par Wolladtemom de cet élément est
dérivé de Pallas, la déesse grecque de la sagsmsdlable au platine, le palladium
est un métal mou argenté ou blanc. C'est le m&taldins dense du groupe du platine,
ou il coétoie liridium, l'osmium, le platine, leatium et le ruthénium. Dans cet
ensemble, il posséde aussi la plus faible tempérake fusion. Le palladium ne ternit
pas a l'air.

Le palladium est I'élément chimique de numéro agoi46, de symbole Pd. Il
est parfois considéré comme un métal noble, poar dpplications des métaux
précieux.Température de Fusion1560 °C.

Il sert aussi d'électrode dans les piles a contiiestou il est trés utile pour sa
faculté a capter le dihydrogene. De ce fait, iltpgtocker I'hydrogéne, mais est trop
codteux pour une application industrielle. Le pdilian est également employé dans
les alliages dentaires et en joaillerie. Electipasniveau d’énergie : 2, 8, 18, 18, 0

Il est de Configuration électronique®4s° 4d™.
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Fig lll. 1 Représentation de I'élément Pd.

[11.4.2 Le vanadium :

Le vanadium est I'élément chimique de numéro atoen8, de symbole
V. C'est un métal rare, dur et ductile que l'om¥dans certains minerais. Il est

principalement utilisé dans les alliages.

Le vanadium est un métal blanc, brillant. Il pogsade bonne résistance a
la corrosion par les composés alcalins, ainsi qu'acides chlorhydrique
et sulfurique. 1l s'oxyde rapidement a environ 660 Le vanadium posséde une
bonne force structurelle ainsi qu'une faible secafficace d'interaction avec les
neutrons de fission, ce qui le rend utile dansalgdications nucléaires. C'est un
métal qui présente a la fois des caractéristiquedeaet basique. Il est de

Configuration électronique 48d.
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Fig lll.2Représentation de I'élément V.

[11.4.3 Le tellure :

Le tellure est I'élément chimique de numéro atomig?, de symbole Te.
Ce quatrieme élément du groupe (VI A) est considérame un meétalloideu
groupe des chalcogénes. Il est de Configuratiectréniquess’ 4d™ 5p°.

Fig Ill. 3Représentation de I'élément Te.
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l11.4 Structure du composé PdVTe :

Les alliages Heusler XZ sont définis comme étant des composés
intermétalliques [1] qui ont la structure L2Par contre a la composition
stoeechiométrique, les alliages half- Heusler (XY#gtallisent dans la structu,
comme le montre la fig.4. Les éléments associés & ¥t Z sont Pd, V et Te,

respectivement. La cellule de l'unité se composejubtre sous-réseaux cubiques

faces centrées avec les positions (0, 0,0) pou(il?%i,%) pour V et E,%,%} pour

. 11 . , 7
Te. Le sﬂe%,;,z) est inoccupé dans les composés half-Heusler.

Fig lll.4 . La structure€l,, adaptées par les alliages half-Heusler PdVTe.
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Fig 1Il.5 : la variation de I'énergie en fonction du param&ygK max

Fig lll. 6 :
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[11.5 Les détails de calcul :

L’optimisation de la géométrie, les calculs de e électronique et les
propriétés magnétiques sont réalisées en utilisaméthode FP-LAPW mis en
ceuvre dans le package WIEN2K [21]. L'approximatitun gradient généralisé
(GGA) en fonction du paramétrage Perdew-Burke-BEhufe (PBE) [22] est
utilisée pour la corrélation d’échange fonctionnetl,les effets relativistes sont pris
en compte dans I'approximation scalaire. A pamiralfigure 5, Nous remarquons
que RyrK,q. €9al a 8,0 et I=10. Nous avons choisi le rayon RWdportionnel
aux rayons ionigues correspondants et est awmsigjue possible a condition que
les spheres ne se chevauchent pas. Un test dergenge de I'énergie totale par
rapport au nombre de points k dans la premieraepdd la zone de Brillouin
montrent que 3000 points k sont suffisants pouemibia précision de I'énergie de

107> Ry. Ce test est représenté sur la figure 6.
[11.6 Résultats et discussion :
[11.6.1. Les propriétés électroniques et magnétiges :

On a calculé d’abord I'énergie totale en fonctian vblume de la maille
élémentaire pour les états ferromagnétique et paEgaéiiques du composé
PdVTe. Ces variations sont représentées sur laefigule tableau (1) illustre les
valeurs estimées pour la constante d'équilibre dseau,, le volumeV,,
I'énergie E, et la différence d’énergie entre I'état ferromagnée et I'état
paramagnétiquéE. qui sont déterminés en ajustant I'énergie togamldonction

du volume a I'équation de Murnaghan [23].
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Les structures de bandes de composé PdVTe ferratqge pour les spins
up et down sont présentées sur la fig.8 et fig.8s lelectrons de spin up
présentent le caractere meétallique alors que lal@@spin minoritaire (down), il

y a un écart d’énergie autour du niveau de feremndron 0.213 eV.

-25586,40

|PdVTe = FM e PM
-25586,42

-25586,44
-25586,46

-25586,48

Energie (Ry)

-25586,50
-25586,52

-25586,54

-25586,56 4 . . . . . . , :
350 400 450 500 550

Volume (a.u?)

Fig 1ll.7 : L’énergie totale en fonction du volume de la neaglémentaire
pour les états paramagnétique (PM) et ferromagmet{§M) du composé
PdVTe.

En conséquence, ce systéme est a moitié métafiarmmagnétique, c.a.d.
il @ un caractére métallique pour le canal de spjoritaire et semi-conducteur
pour le canal de spin minoritaire, ce phénomeénsigslaire a la ferromagnétique
half-métallique de NiMnSb et FeMnSb [24].
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a/A EJeV Voa.l AE/ eV
PdVTe 6.3284 -348122.8515 427.5823 0.8489

Tableau 1: Les valeurs estimées du parameétre de majlle
volumeV,, l'énergie E, et la difféerence d’énergie entre ['état
ferromagnétique et I'état paramagnétidiie

moment magnétique Locag) Total (ug)
Pd V Te int
PdVTe  0.02768 2.60148 -0.05081 0.42225.00060

composeé

Tableau 2: Le moment magnétique totalu.f;), le moment
magneétique local de chaque élément et le momenhéigge dans la
région interstitiell€u;,,;).

[11.6.2. L’origine de I'écart half-métallique :

En 1983, Groot et al. [25, 26] ont découvert leactre ferromagnétique
half-métallique dans les composés half-Heusler N8biret PtMnSb. Depuis,
plusieurs efforts ont été consacrés a l'étude dexprigtés eélectroniques,
magnétique et le comportement half métallique desystemes sur la base des

calculs de la structure de bande [20].

L’interaction des divers éléments sont responsabiies caractere

magnétique et half-métalligue du composé PdVTes ;&éments principaux sont

essentiellement la symétrie de la structure cliséall,, ; les liaisons covalentes ;

et 'interaction des électrons des états V-d eétats Pd-d [23].
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Fig 1ll.8. La structure de bande électronique pour les rélestde spin

majoritaires dans PdVTe
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Fig 111.9:
minoritaires dans PdVTe

La structure de bande électronique pour les @éestrde spin
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{Densité totale
0 ——<}

4‘_Pd

Densité d'etats (etats/eV)

Energie (eV)

Fig 111.10 :Les densités d’états DOS partiel et total calcyléar le composé
PdVTe.

Dans la Figure 10, nous représentons les densétzdsitotales et partielles
calculé pour le composé PdVTe.

Le moment magnétique total et partiel calculé pewwomposé PdVTe sont

répertoriés dans le tableaui,. €gal a3 5 et situés principalement en atome V.

Le moment total des alliages half-Heusler half-hi§tee peut étre estiméee
par la régleu;,; = Z;-18 ; étant donnée qukest le nombre totale d’électrons de
valence, sa valeur est la somme du nombre degareatie spin-up et de spin-
down Z, = N" + N', tandis que le moment total,, est la différences,,, =
N — N*. Depuis 9 bandes minoritaires de I'alliage halfbler sont entiérement
occupés, nous obtenons la régle simple de 18 @osemi-métallique dans la

structureClp.
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Dans les alliages full-Heusler avec la structi®y il y a 12 bandes
minoritaires entierement occupés et le moment tofal= Z,-24 [28-34]. PdVTe
a 21 électrons de valence, 10 de Pd, 5 de V, et Bed Le moment magnétique

total calculé est en accort avec la regleuwdg = Z,-18.

Pour vérifier la stabilité du caractere half-métple et ferromagnétique
(c.a.d le passage d'un half-métal a un métal purgampose PdVTe, nous avons
étudié la variation du gap half-métallique on fametdu paramétre de maille dans
I'intervalle [-2%, +24], on a remarqué que le composé PdVTe préserve son
comportement half-métallique dans cet intervalle. ghénomeéene est remarqué
dans la figure 11. Par contre au dela de cetvalierle niveau de fermi coupe les
bandes d’énergies et par suite le composé deviermiahctere métallique. Ce
qui indique que le composé PdVTe est plus stabdeles composés NiMnSh et
NiCrSe [28], ou la délitation renforce le compament half-métallique et la
contraction détruit cette nature. A partir dei¢pfe 12 qui représente la variation
des moments magnétique en fonction du parametreailée, il est claire que le
moment magnétique total reste constant quelquelasoileur du parametre de
maille dans l'intervalle [-2%, ¥2], malgré que les moments locaux varies. On
peut conclure que le composé PdVTe est un matéhali-métallique

ferromagnétique stable, qui peut étres utilisé damschnologie spintronique.
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Fig 1ll.L11: La structure de bande électronique pour les @estrde spin
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maille.



Investigation des propriétés physiques du composé@®Te Chapdtll

[11.6.3. Les propriétés meécaniques :

Les constantes élastiques interprétent la relaéintrte le comportement
dynamique et mécanique du solide, et donnent desmations sur la nature des
forces intervenant dans le solide et apportentindieation sur la stabilité et la
rigidité des matériaux. Les constantes élastiqyeso6t calculées par la méthode

“stress—strain” [24].

Puisque PdVTe est cubique nous avons utilis&ligsres de Born pour
verifier la stabilité de la structure. Les parametélastiques qui dérivent des

constants élastiques sont donnés par [29]:

Bv=Br = (C11+2C;)/3 (1)
Gr= 5(C11-C12)Csd/ (4Cas*+3(Ci1-C12)) (2)
Gv= (C1-C17+3Cyy)/5 3)
B=(1/2)(B:+Bvy) et G=(1/2)(G+Gv) (4)
v = (3B - 2G)/[2(3B + G)], E=9BG/(3B + G) (5)
A=2C44/(C11-C10) 6) (

Les critéeres de Born pour vérifier la stabilitéldetructure sont :
(C11+2C10)/3>0, G0, (C1-Cy0)/2>0 and G<B<Cy; (7)

Les constants élastiques calculées du composé Pd&/$eucture Glsont données
dans le tableau 3. Les résultats montrent que m@@sé est mécaniquement stable.
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Le module Young E donne des informations sur lalitéydu matériau. Le solide est
rigide lorsque la valeur de ce module est élevéevdleur estimée de ce module pour
le composé PdVTe est 224.0045 GPa.

C]_ 1 C]_z C44 B G B/ G Vv E A

PdVTe 210.78 129.10 148.36 156.33 88.80 1.76 0.26 24.090 3.63

Tableau 3: Les valeurs estimées des constantes élastigug§&s@a), B (GPa), G
(GPa), B/G, A, E et.

Afin d’examiner la ductilité et la fragilité d’un aériau, Pugh [25,26] pose une
relation empirique ou le rapport B/G entre les meslude compression et de
cisaillement est un indicateur du comportementtiglas du matériau. Ainsi si (B/G
>1.75) le matériau est ductile sinon si (B/G <1[é5natériau est dur est fragile.

Par ailleurs. Nguyen-Manh et al. [27]ufitissent une interprétation de la
pression de Cauchy ; si la tension provient primeiment des liaisons chimiques
alors la pression de Cauchy est positive. Dans$econtraire ¢a signifie qu’en
plus du potentiel des liaisons il y a un autre puoée qui dépend de
I'environnement qui est répulsif, qui 'emporte.flanle rapport B/C44 renseigne
sur la plasticité [28]. Une grande valeur de B/dddique que le matériau

possede d’excellentes propriétés de lubrification.

La nature fragile ou ductile du matériau peut &stimée a partir du
rapport de Pugh B/G et la pression de CauchyQg.). La valeur calculé de la
pression de Cauchy (£C,,) pour PdVTe égale a -19.26.cette valeur est négati
ce qui indique que ce matériau est ductile. De mpoe la valeur du rapport de
Pugh pour le composé PdVTe est supérieure a lavalés ce qui confirme la

nature ductile de ce matériau.
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Etant donné que la pression de Cauchy est négadiloes c'est la
contribution de I'environnement (potentiel électatigjue) qui gouverne, ainsi les

liaisons ont un caractere métallique.

Enfin, le rapport B/C44 qui renseigne sur la platiest tres petit pour le
compose étudié. Ce composé n’est donc pas un bafidateur.

[11.7. Les propriétés thermodynamique :

Les parametres thermodynamiques sont calculédepanodele quasi-
harmonique de Debye. La capacité calorifigue amelconstant Cv et a pression
constante Cp, la température de Debyéde coefficient de dilatation thermique
le parametre de Grineisgret le module d’incompressibilité B sont investigué
dans l'intervalle de température [OK, 1000K] d'uaspde 100K et dans un
intervalle de pression [0GPa, 30GPa] d’'un pas déRa.

Les capacités spécifiques Cv et Cp sont des paresngés importants qui

lient la thermodynamique, la dynamique et la stiteemicroscopique.
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Il est clair a partir des figures 13 et 14 que plasrtempératures inferieures a
650K, les variations de Cv et Cp sont trés liesaaempérature a cause de
I'approximation anharmonique utilisée dans les wal¢ par contre a hautes
température Cv prend une valeur constan® (Jmol'K™* ) obéissanta la régle
de Dulong et Petit qui gere le comportement de tes solide a hautes
température [29].Alors que Cv et Cp décroit en fammcde la pression.

Température Debyef (K)

1+ P=30GPa

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Température (K)

Fig 1ll.L15: Variations de la température de Deb@een fonction de la
température pour différentes pressions.
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Fig lll. 16 : Variations du parametre de Griineisen en fonamia température
pour différentes pressions.

Plusieurs propriétés physiques sont lie directénaeta température de
Debye, il est trouvé qué croit lorsque la pression augmente par contre le
parametre de Grlineisgndécroit lorsque la température est constantencize,
guand la pression est constante la température elgyeDO décroit et le
parametre de Grineisgncroit lorsque la température augmente. Les fgdie
et 16 regroupent les variations de la températarBebyeO et du paramétre de

Grineisery.

I est noté dans la Figure 17 que la relation eente module
d'incompressibilité et la pression est quasi lindai Le module

d’incompressibilité augmente avec la pressionmirlie avec la température.
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Le coefficient de dilatation thermique a été prédit (figure 18). Il croit
rapidement en puissance cube de la températurdgndsvers une limite. Nous
constatons, pour une pression donméaugmente avec la température quand
T<400K (& basse température), particulierement aspmesnulle, et tend
progressivement a augmenter linéairement a des émampes plus élevées.

Quand la pression augmente, la variatiom d@ec la température devient plus
petite.

Pour une température donnéegécroit fortement avec I'augmentation de
la pression, et elle est trés faible a des tempé&aplus élevées et a des pressions

plus élevées aussi.
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Conclusion:

Le composé half-Heusler PdVTe est un matériawfeagnétique
half-métallique, il se comporte comme métal pows andes de spin
majoritaire (up) et comme semi-conducteur pour lbesides de spin
minoritaire (Down). L'écart provient de la forte brydation entre les états
(d) de 'atome V et 'atome Pd.

L’élément sp est trés important pour les proprigiBgsiques des
alliages Half-Heusler il assure la stabilit¢ stuate Cl, . Le moment
magneétique totajl, . est Ji;, il est situé principalement en atome V. Le

moment magnétique total . calculé est en accord avec la regle de

U = Z-18. L’étude de la variation du gap half-métalliggtdes moments

magnétiques en fonction du parametre de maille Hatervalle [-2, +20]
prouve que notre composeé préserve sont caracteoenfegnétique et half-
métallique dans ce domaine.

L’investigation des propriétés mécanique révele lgueomposé est
mécaniquement stable, dure, ductile et que lesols métalliques
dominent. Ce travail nous permet de conclure quentaposé PdVTe est
un bon candidat pour la technologie spintronique.

Finalement, les propriétés thermiques tel que |egpacités
spécifiques Cv et Cp, la température de Debyeatarpetre de Grlineisen,
le module d’incompressibilité, le coefficient ddadtion thermique sont
étudiées pour la premiere fois on utilisant le nedde Debye. Il est
remargquable que les variations sont en bon acawet la théorie de

Debye appliqué a la plus part du matériaux.



3.9 Perspective :
L’étude des propriétés optiques et thermoélectagoeuvent nous
permettre de déterminer l'aptitude de ce matéridgtral utilisé on

technologie optoélectronique.



Résumeé

L’objectif de notre travail était I'étude des ca#aestiques structurelles, électroniques, magnésquet
thermodynamiques de I'alliage half-Heusler PdVTaurRce faire on a utilisé un calcul basé sur latieéde la fonctionnelle
de la densité DFT. Le programme de calcul est séslivia FP-LAPW computationnelle approches dansatie de
I'approximation des gradients généralisée GGA patede par Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) et imghééncomme
une corrélation et échange fonctionnelle autantmgi’partie de calcul de I'énergie total. La prédictde la structure des
bandes d’énergies et des densités d'états monérdoute hybridisation entre les états d des atamessmétaux de transition
de forte valence (Pd) et les états d des atomanédal de transition de faible valence (V), ce engendre un gap half-
métallique. De plus, les densités d’états totalgmsielles (DOS) et les résultats des momentsnéizgues de spin montrent
que ce composé est a la fois stable et half-mgt@iferromagnétique idéal. Les effets du volumiadeaille élémentaire sur
les propriétés half-métalliques et magnétiques f@stimportants. Il est intéressant de noter queergsultats du moment
magnétique total pour l'alliage PdVTe égale ag3par maille élémentaire, obéit a la régle, = Z-18. La prédiction des
propriétés mécanique révele que le composé estnig@emment stable, dure et ductile et que les lir@smétalliques
dominent. Finalement, les propriétés thermiquejtel les capacités spécifiques Cv et Cp, la températe Debye, le

parametre de Gruneisen, le module d’incomprestg@bik coefficient de dilatation thermique sontdéées pour la premiére

fois on utilisant le modéle de Debye.

Abstract

The aim of our study is the investigation of theistural, electronic, magnetic and thermodynamiceracteristics
of the half-Heusler, PdVTe compound the calculatiare carried out by the use of the First-prinsiglein polarized density
functional theory (DFT). Calculations are accommishwithin the state of the art full-potential (F)earized (L)
augmented plane wave (APW) computational approemimdd within DFT. Generalized gradient approximat{&GA)
parameterized by Perdew, Burke and Ernzerhof (PBi)ptemented as an exchange correlation functiasal part of total
energy calculation. From the analysis of calculakedtronic band structure as well as density atiest for both compounds,
a strong hybridization between d states of the driglalent transition metal (TM) atoms (Pd) and Iowalent TM atoms of
(V) is observed. Furthermore total and partial ignsf states (DOS) of ground state and the resoftspin magnetic
moments reveal that these compounds are both samiblédeal half-metallic ferromagnetic. The effeofsthe unit cell
volume on magnetic properties and half-metallicite crucial. It is worth noting that our computesults of total spin
magnetic moments, for PdVTe equal tgg3per unit cell, nicely follow the rule u; = Z-18. The prediction of the

mechanical properties reveals that the compoumdeishanically stable, hard and ductile and that ietaonds dominate.

Finally, the thermodynamic properties such as thecific capacities Cv and Cp, the Debye temperathe,Griineisen
parameter, the bulk modulus, the coefficient ofittred expansion are studied for the first time ughngDebye model.
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