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Résumé

Résume :

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT wtilisée pour étudier les
caractéristiques structurelles, électroniques, mdagmes, thermodynamiques et
mécaniques et le comportement half-métallique dmpasé half-Heusler RuVTe. Les
calcules sont realisés via I'approches computagtbenFP-LAPW dans le cadre de
'approximation des gradients généralisée GGA patedm par Perdew, Burke and
Ernzerhof (PBE). A partir de I'analyse de la stanetdes bandes d’énergies et des densités
d’états calculées, une forte hybridation entreéiedés d des atomes du métal de transition
de forte valence (Ru) et les états d des atomesétal de transition de faible valence (V)
est observée. De plus, les densités d’états totdlpsirtielles (DOS) et les résultats des
moments magnétiques de spin révélent que ces cemmomt a la fois stables et half-
métallique ferromagnétique idéaux. Les effets dume de la maille élémentaire sur les
propriétés half-métalliques et magnétiques sontiaux. Il est intéressant de noter que
nos résultats du moment magnétique total pour Rudgede alug par maille élémentaire,
obéit a la regley, = Z-18. La prédiction des propriétés mécanique révele gummposé
est mécaniquement stable, dure et ductile et gselidésons métalliques dominent.
Finalement, les propriétés thermiques tel que kgsacités spécifiques Cv et Cp, la
température de Debye, le parametre de Griineisemolgule d’incompressibilite, le
coefficient de dilatation thermique sont étudiéeairpla premiére fois on utilisant le

modele de Debye.
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Abstract

Abstract:

First-principles spin polarized density functiotlaéory (DFT) investigations of the
structural, electronic, magnetic and mechanicatasttaristics of the half-Heusler, RuVTe
compound are carried out. Calculations are accaimgdi within the state of the art full-
potential (FP) linearized (L) augmented plane wg\RW) computational approach framed
within DFT. Generalized gradient approximation (GG#arameterized by Perdew, Burke
and Ernzerhof (PBE) is implemented as an exchaagelation functional as a part of total
energy calculation. From the analysis of calculagézttronic band structure as well as
density of states for both compounds, a strongitiation between d states of the higher
valent transition metal (TM) atom (Ru) and loweldevea TM atom of (V) is observed.
Furthermore total and partial density of states $DOf ground state and the results of spin
magnetic moments reveal that these compounds dhe dvable and ideal half-metallic
ferromagnetic. The effects of the unit cell volurme magnetic properties and half-
metallicity are crucial. It is worth noting that omcomputed results of total spin magnetic
moments, for RuVTe equal to s per unit cell, nicely follow the rul@,: = Z-18. The
investigation of the mechanical properties revédss the compound is mechanically stable,
hard and ductile and that metallic bonds domin&teally, the thermodynamic properties
such as the specific capacities Cv and Cp, the ®#&ayperature, the Grineisen parameter.
the bulk modulus, the coefficient of thermal expansare studied for the first time using
the Debye model.
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Introduction général

La Physiqgue des Matériaux a joué et continue arjonable fondamental
dans le développement de notre société moderneramefiant 'avénement de
nombreuses applications technologiques. L’électrami le stockage de données,
les communications, les capteurs et les transduscteguierent l'utilisation de
matériaux aux propriétés spécifigues qui, a travlesr comportement
particulier, vont pouvoir jouer un réle actif aurseles dispositifs et y assurer
une certaine fonction. L’existence méme de nombrdispositifs ainsi que
I’évolution récurrente de leurs performances (ria@jdsensibilité, diminution de
taille) reposent souvent de maniere cruciale suddeouverte de nouveaux

matériaux aux propriétés uniques ou exacerbées.

La méthode de calcul utilisée dans notre travaileeméthode FP-LAPW.
Le potentiel self-consistent utilisé dans cette hode est basé sur
I'approximation du gradient généralisé (GGA) poer dalcul de I'énergie
d’échange et de corrélation utilisé dans la thédeela fonctionnelle de la
densité (DFT). Ces approximations sont standardsomet largement utilisées
comme approche pour I'étude des proprietés éleesiqgdes matériaux.
L’objectif le plus important de la physique c’eat description des systemes a
plusieurs particules. Les solutions analytique$éatpiation de Schrodinger sont
possibles a quelques systemes tres simples, etrigqueknent des solutions
exactes peuvent étre trouvées pour un nombre irdsdfatomes et de molécules.
Cependant, la plupart des cas, tels que la réadisnsurfaces, les interactions
electron-electron dans les solides exigent I'@tilen du modele Hamiltonien ou
des arrangements de calcul informatique simplifiés.progrés récent dans le
calcul de la structure électronique des atomesécntds et des solides a montré
gue nous sommes en mesure de pouvoir prévoir kegriptés physiques et

chimiques des systémes a plusieurs particulesfaglité et sans calcul
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Introduction général

excessif. Parmi les arrangements qui fournisseatidformations utiles
sur des systémes continus, c’est le formalismeadedorie fonctionnelle de la
densité (DFT), que nous allons le décrire dansiépitre 1. Nous préciserons, en
particulier, le but de simplifier la résolution déquation caractéristique du
systéme a plusieurs particules. Dans ce sens,\Velappement de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) couplée aux apipnations de la densité
locale (LDA) et GGA ont été mise en évidence pasoudre les systemes qui

peuvent contenir plusieurs atomes par cellule waita

L’électronique de spin, ou spintronique est unevetia thématique de
recherche en plein essor depuis la fin des ann@éeke® premieres structures
étudiées dans ce domaine sont constituées de oudlies métalliques
ferromagnétiques. Leur principe de fonctionnemesttlié a une propriété des
métaux ferromagnétique relative au spin des élestem injectant des porteurs
dont le spin est polarisé suivant la directionelg Imoment magnétique. De tels
dispositifs sont déja utilisés au niveau industeieltant que capteurs de champ
magnétique pour tétes de lecture de disques durdesumémoires MRAM

magnétique.

Récemment, I'exploitation de la magnétorésistanéante (GMR) est
venue accroitre énormément les capacités de steclag disques durs. La
progression s’est accentuée avec l'arrivée desidssq téte de lecture GMR. La
GMR a donc permis d’augmenter les capacités d&apecdes ordinateurs et le

permet encore aujourd’hui avec l'arrivée des vaeswles tétes GMR.

Plusieurs approches expérimentales ont été adopifesde produire

d’'une facon observable I'effet GMR et I'effet TMRNt peut en effet insérer
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Introduction général

entre deux nanocouches ferromagnétiques soit uériamatmétallique, soit
un isolant, soit un semi-conducteur.

Mon manuscrit est composé de trois chapitres.
- Le premier chapitre est consacré aux fondentbétxiques, dans un premier
temps on présentera le fondement de la théoria flanttionnelle de la densité
(DFT), ensuite I'approximation de la densité locél®A) et L'approximation
du gradient généralisé (GGA) et enfin la méthodd.BPW.
Le deuxieme chapitre on introduit succinctemersgpatronique : les notions de
bases, les applications et les matériaux usitésMR et TMR.
Dans le troisieme chapitre présente linvestigatilms propriétés Structurales,
électronigues , magnétiques, mécaniques et thgmmaotque Du composé half
Heusler RuVTe par la méthode FP-LAPW.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densit&{p

1.1 Introduction :

Initiée en 1926 par Thomas et Fernthiorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) est I'une des méthodes quantiques les plugaooment utilisées dans les
domaines de la physique du solide et de la chim@ntique pour la détermination de la
structure électronique de la matiere. C’est unehod dite du premier principe. En
effet, elle repose sur les fondements de la méuaanguantique et ne fait intervenir
gu’un nombre limité de données d’entrées, indépatiedades mesures expérimentales :
pour un systeme donné a plusieurs corps, elle pedwerésoudre I'équation de
Schrédinger sans introduction de parametres ajpstebexpérience. Pour ce faire, elle
a recourt a des approximations comme par exemgppioximation de Born-
Oppenheimer et elle repose sur un certain nombm&gldtats formels essentiellement
les théoremes de Hohemberg, Khon et Sham [1,2]DE& permet de traiter des
systemes de taille importante avec une bonne préaians la mesure ou elle permet

une excellente prise en compte des interactiomsréfeques.

1.2 Equation de Schrddinger :

La mécanique quantique postule la tkiainde-corpuscule de la matiere et
définit une particule comme une onde c'est-a-dutestribuée a travers I'espace plutdt
gue possédant une trajectoire bien définie. En 192Brodinger proposait une équation

pour trouver la fonction d’'onde d’un systéme :

HY=EW i (1=1)

ou E et ¥ sont respectivement I'énergie totale et la fonctitonde totale du systemid.
est I’'hnamiltonien total du systeme qui tient comgiéetoutes les formes d’énergies mises

en jeu dans le systéme :
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densit&{p

Hipiar = To + T + Voo + Vo + Vpyy ooeveeeeeeeeeeeenenns (1 — 2)
Avec :
2
T, = — v VZ: terme d’énergie cinétique des éectrons.
i
T, = Z VZ : terme d’énergie cinétique des noyaux.
ZMK

k? 1
Ve = — Z ——— terme d’interaction électrons — €lectrons.
2 La|A -7
i,j#i J

V,, = —ke? z | : terme d’interaction électrons — noyausx.
RK - TL

ke Z KZL ,
Vin = > Z ————: terme d’interaction noyaux — noyaux.
K,L#K |RK |

ou les indices, | etK, L se rapportent respectivement aux électrons et ayaux [3] ;
My etZy représentent respectivement la masse et la charg§&€4 noyau ;mla masse
d’un électron k = 1/4r¢, : constante de Coulomb.

La fonction d’onde? dépende des coordonnées de toutes les particldssa-dire :
y/(f,ﬁ) — p(ﬁ’r_z’}zﬁjk_;ﬁ) e (1=3)
oun: le nombre des électrons,ét le nombre des atomes.

Le nombre des variables est donc+3(4vV (dans le cas ou les atomes sont

identiques), et comme il ya de I'ordre t&*3 atomesfm? le nombre de variables pour
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densit&{p

un cristal macroscopique est trés grand 10¢4-102° variable) [4], ce qui est a nos
jours la résolution de I'équation (1.1) est impbksiet on ne peut obtenir des solutions
analytiques que pour quelques systemes tres sinfagteme d’hydrogene, molécule
d’hydrogene,...).

La solution donc ne peut étre qu’approchatele recours a un certain nombre

d’approximations est indispensable.

1.3 Approximation de Born Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [5] ou adiatpati est basée sur le fait
gue les noyaux sont beaucoup plus lourds que éxdré@hs (le rapport entre la masse
d’'un nucléon et la masse d'un électron est pre2aB®), donc leur inertie est plus
grande. Le mouvement des noyaux est par conséqaantoup plus lent que celui des

électrons, et pour ces deniers les noyaux peuventcénsidérés comme fixes ou ils
sont aux repos. Dans ce cas les coordonRédss noyaux apparaissent comme des
paramétres notég, , et compte tenu de cette hypothése qui réduitolmbre de
variables, I'’équation de Schrédinger devient pingpe que I'équation (1.1). En effet,
si les noyaux sont aux repos, leurs énergie cmétisjannule T,,= 0), et I'énergie

potentielle d’interaction des noyauy, devient une certaine constante.

Pour un choix convenable de l'originéngrgie potentille on peut annuléy, .
L’hamiltonien du systéme réduit a ses seules caaptes électroniques s’écrit donc :
2 B R o A /RS RR @ SE”) |

L’équation de Schrodinger relative aux électrogest sous la forme:

Ho Wy ZEy W oy oo oo oot eee e e e e e (1 = 5)
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densit&{p

ouyY, = ¥,(r , )= Y, ,R,)= Y. représente la fonction d'onde des
électrons, ek, leurs énergie? .et E, ne dépendent que paramétriqguement des

coordonnées des noyahy .

L’équation (1.5) décrit le systeme des électromn@és dans un champ externe

des noyaux aux repds, . Dans la suite, on pose :

H,=HT,=T,E,=Eet ¥Y,=Y¥ . L'Hamiltonien et I'équation de Schrddinger

auront donc les forme suivantes :
7 B B e A N S ( I o)

Grace a cette approximation qui permet de sépamoluvement des électrons a
ceux des noyaux, le probléeme de la résolutionétpidition de Schrédinger se réduit a
celui du comportement des électrons, mais il resiore tres complexe a cause des
interactions électrons-électrons (le nombre demblas reste trés grand :1023). Ces
simplifications ne suffisent pas donc pour résouérgrobleme, donc on recourt a

d’autres approximations complémentaires.

1.4 Approximation de Hartree :
En 1928, Hartree [6] a proposé une méthode, ddlesaiela fonction d’onde &
électrons ¥Y(#,,7,, ..., Ty) €st représentée comme le produit des fonctionsdé'® a un

électron (mono-électroniques):
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V(P17 e Ty) = @1 () @2 (3) ooy (Fy) = HIiV:1 @i () v e (1= 8)
Avec cette approximation, I'énergie totale du syste

= (Y|H|V) = (VIT + V,, + V,,,|¥) sera [7]:

E =

54 (01| 7 P01, ) + Zil 01, Ve D1, () +

T Eext

zl,#(qol )01, [ P ) e (1= 9)

Epy

avec:
= (Y|T|¥): I'énergie cinétique totale des électrons.
Ey = (Y|V,.|P) : 'énergie coulombienne entre les électrons (@eate Hartree).
E... = (Y|V,,|¥) : I'énergie d’'interaction coulombienne des élestravec les noyaux
ou:
Von = —ke? ZLK| =i Vert () v e v e e . (1 = 10)

La méthode variationnelle basée sur la fonctiamndé, nous permit d’extraire

I’équation de Schrédinger a un électron :

/- ) 9 L 9
{—ﬁvﬁ +Vy () + Vext(r)} 91,(7F) = &91,(7) - (1-11)
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ouVy(Mest le potentiel moyen représentant linteractiaulembienne de 17m€
électron avec les autres électrons. Il s’apgpepotentiel de Hartredterme locale).

V.. () est le potentiel extérieur deé¥™¢ électron dans le champ de tous les noyaux.

2 1

77

A3r .. (1-12)

Va@ = —ke? )" [ Jor, )

A
Vot (F) = —keZZ% e e e (1 —13)
K |7’ - RK|

Bien gue la fonction d’onde proposée par Hartaeuwe solution de I'équation
(1.8) de Schrodinger, elle ne tient pas en compt@aadature des électrons comme des
fermions et elle ne respecte pas ausspiacipe d’exclusion de Pauliparce qu'elle

n'est pagntisymétriqugpar rapport a I'échange de deux particules quelemq

En dépit de ces manques, I'approximation de Hanreet étre tres utile, par
exemple quand appliqgué aux atomes a plusieursrétesctElle est aussi utile pour
gagner une compréhension brute de pourquoi le racdied électrons quasi libres de
métaux a quelques-uns validité. Finalement, c'est facile de comprendre la méthode
de Hartree-Fock aussi bien que la théorie de letimmnelle de la densité par lentement

formation les idées requises. L'approximation dettda est une premiere étape [8].

1.5 Approximation de Hartree-Fock :
En 1930, Fock [9] a montré que la fonct®onde de Hartree viole le principe

d’exclusion de Pauli et la nature fermionique destéons. La fonction d’ondeM
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électrons donc doit étrantisymeétrique et elle est remplacée par un déterminant de

Slater [10] des fonctions d’onde mono électrongque

p1()  @1() . o)

1 ®1(717) <P1.(771) @1@771) ......... (1-14)

V(R 1y, s Ty) = JN;

~.

<P167_”)1) <P167_”)1) <P1é771)

ou i est la constante de normalisation de cette fometionde. L'énergie totale avec

N

cette fonction d’onde est [7]:

E =3 (0| 2 Vi) +
T
et (000, | 7 | 0:Py () +
Ey
RTeZZi,j¢i<§0i(7)§0j(F') |?_1?,| on(F)(Pi(F')> Y € B 1))
Ex

On note ici que (¥|V,.|¥) =Ey +E,, ou E,est dite :énergie d’échangelLes

expressions des energi€s:E,,;, Ey, et E, sont:

T = %21 f|V<,0i(7)|2d3 e e e e (1= 17)
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E. = Zj|¢i(7‘«’)|2vext(77)d3r e e (1= 18)
Z ff|¢l(r)| |go](r)| d3 rd3r’ e (1=19)
i,j#i
JZ || vi@re; 72 |<pl(r><p,<r>d3 o S (1 - 20)

L’énergie de HartreeE, est la contribution électrostatique des électrons a
I'énergie totale. Le terme d’échanfjge rend compte du fait que des électrons de méme
spin ont tendance a s’éviter en raison du prindip&clusion de Pauli, des électrons de
Spins opposeés ne sentent pas cette interactiom.aGmmnc pour effet de faire décroitre

I'énergie totale puisque la répulsion électrostaigiminue [11].

Le principe variationnel permit d’obtenir les éqaas de Hartree-Fock a une

particule :

hz = - - = —>
{—ﬁ\ﬂ + V(P + Vi (P) + Vextm} Vi) = £ (@ o (1 - 21)
Cette équation difféere de celle de Hartree d’'ume&supplémentairaon local
V. (M) qui s’appel:terme d’échangell corrige le défaut de I'approximation de Haeyre
mais il complique considérablement les calculspribvient de I'antisymétrie de la

fonction d’'onde. Son expression est donnée par :

- o)
V)piF) = —ke? ) T gy () o (1-22)
J
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Les deux termeBy, (7) etV,(7) représentent un potentiel effectif subit par chaque

électron de la part de tous les autres.

Remarque :

Les énergies propresne sont pas des énergies mono-électroniques [12].

D’aprés le théoreme de Koopmas,est I'énergie qu’il faut fournir au systeme
pour extraire I'électron dans I'état (7)) (énergie d’ionisation ou d’affinité électronique
du systéme)g; = EM) — EWV-D ou EMet EN-1 sont respectivement I'énergie totale

du systéme &l électrons et a\-1) électrons.

La résolution de I'équation (1.16) de Hartree-Faoekte encore un probleme
mathématique trés difficile dans la mesure ou ekEessite une approche auto-
cohérente. En effet, les fonctions propres sonttfon de I'hamiltonien qui est lui-
méme fonction des fonctions propres par ses compesH, (1) etV (7#) [3]. Cette

approximation conduit a de bons résultats, notaneeiphysique moléculaire.

Mais elle donne toujours une borne depée a I'énergie. Elle ne tient pas
compte des effets de corrélations électroniquestraiseement des systemes étendus
comme les solides, reste difficile. On peut l'aor&li en incluant des effets de
corrélation au-dela de l'approximation : c'est ce'oq appelle linteraction de
configurations. Cette méthode conduit, en princépla, fonction d'onde exacte mais elle
est extrémement codteuse car le nombre de configusaaugmente trés rapidement
avec le nombre des électrons. Elle ne peut doniertrgue des systemes avec peu
d'électrons comme des petites molécules. Ces tiomsont été contournées en partie

par la DFT, ou c’est a partir de la densité élettoe, et non des fonctions d’ondes,
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gue I'équation de Schrodinger est résolue [13].nhéthode de Hartree-Fock reste

malgré tout un point de repere indispensable.

1-6 Lathéorie de la fonctionnelle de la densit®ET) :

La naissance de la théorie moderne de la fonctiende la densité (DFT : Desity
functional theory) vint avec la publication des xleuticles deHohenberg et Kohen
1964 [14], et d&Kohn et Sharen 1965 [15], qui fondérent les bases de cettaithéo

La DFT s’est donnée pour le but de détermineraidld’ de la seule connaissance
de la densité électroniqu@’) , les propriétés de I'état fondamental d’'un systéem

composeé d’'un nombre élevé de patrticule.

1.6.1.Cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de Bensité :

Alors que les méthodes Hartree-Fock a@®iht a exprimer I'énergie du systéeme
comme une fonctionnelle de sa fonction d’o¥dgour les méthodes DFT, I'énergie est
une fonctionnelle de la densité électronigpe du systeme. Un des grands attraits des
méthodes DFT est de résoudre I'équation de Schgédian ne faisant intervenir que
I'observablep définie dans I'espace physigiRé qui se substitue dés lors a I'espace de
configurations a 3N variables dans lequel est @&efanfonction d’onde (Hartree-Fock) .
Toutefois, cette possibilité de se soustraire ablpme a N corps par lI'usage de la
densité électronique s’effondre lorsqu’il faut denrune expression analytique de

I'énergie comme fonctionnelle de la densité.

Avant d’aborder les fondements de la Théorie deolactionnelle de la Densité, il
parait essentiel de définir la quantité centrale cktte théorie : la densité

électroniquép) .
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1.6.2. La Densité Electronique :

Puisque les électrons sont des particules indiaBles et indiscernables. En effet,
un électron ne peut étre localisée en tant quecpkatindividuelle [16], par contre sa
probabilité de présence dans un élément de volauké&ire estimée et correspond a la
densité électronige). Les électrons doivent donc étre considérés dansaspect
collectif (nuage électronique) et la densité étattjue permet de connaitre les régions

de I'espace ou les électrons séjournent le plusesudu

La densité électroniqys() est une fonction positive dépendant uniquemesit de
3 coordonnées (x,y,z) de I'espace. Cette quariatiale a l'infini et vaut N (nombre
total d’électrons) lorsqu’elle est intégrée surt itespace.

{ p(r > ©)=0 e (1= 23)

Jp(rydr =N

p(r) Représente donc, par définition, la probabilitérdever un électron dans un

volume unitairedt défini par r.

Ainsi, la densité électronique, a la différence ldefonction d’onde, est une
observable. Finalement, on peut remarquer que)semble contenir assez
d’'informations pour décrire le systeme tandis ddedispose de beaucoup plus
d’'informations dont certaines ne sont pas nécessaiour la description de la liaison

chimique.
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L’ensemble de ces arguments semble indiquer qdenaité électronique suffit a la
détermination complete des propriétés d’'un systatomique et c’est pour cette raison
gue plusieurs tentatives de mise en place d’'undbsme quantique basé sur cette
guantité ont été proposées. Mais c'est a Hohenkérgohn que nous devons la
proposition d’'un formalisme exact (exempt de toapproximation) énoncé sous la

forme de deux théoremes.

1.6.3. Théorémes de Hohenberg et Konh
C’est en 1964 que Hohenberg et Kohn établissent tleénrémes qui constituent
les bases de la DFT [1].

1.6.3.1 Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

Il s’énonce comme suit : « toute propriété physiguen systéme a N électrons
soumis a l'effet d’'un potentiel extériel,,, Statique peut s’écrire, dans son état
fondamental, comme une fonctionnelle de la derddétroniquep(r) ». Ce théoréme
met en évidence une correspondance unique engetémtiel extérieur et la densité
électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d#fens, alors elle détermine aussi de
maniere unique la fonction d’onde et par la lesppétés électroniques du systeme.

Ainsi, pour un systéme donné, 'énergie s'écrit ouanil suit :
Elp(mM]=Tlp(r)] + Veelp(r)] + Vexc[p(r)] - - - (1-24)
E[p(r)] = Fuklp(M] + [[o(M] Vere (r)d(r) - - -+ (1-25)

Avec Fug = T.[p()] + Vee[p(r)] qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn

contenant I'énergie cinétique et I'énergie potdigti@lues a linteraction répulsive

électron-électron.
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1.6.3.2 Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn :
Le deuxiéme théoréme fondateur de la DFT s’énoncd énergie atteint son
minimum pour la densité réelle. Par conséquendelasité de I'état fondamental peut

étre obtenue a partir du principe variationnel #.[1

Ce deuxieme théoreme découle du fait que, pourommbre d’électrons N fixé,
I'énergie est minimale pour la fonction d'onde era®t donc, pour la densité

électronique correspondante. Soit :

La minimisation de I'énergie sous la contraintendemalisation est traitée par la
méthode des multiplicateurs de Lagrange. Elleratsa valeur minimale si et seulement
si la densité électronique est celle de I'état ondntal. En d’autres termes, pour une
densité qui satisfait les conditiop&) = 0 etf p(r)dr = N , et qui est associée a un

potentiel extérieuv,,;, 'énergie résultante est une borne supérieuti&dergie a I'état

fondamental.
o)
5= (B0 = [ [ 1o 0ar = N]) = 0.1 = 27)
= Sip((:))] —H Sp(s(r) U[P(T)]dr] =0 vve v e (1 — 28)

En remplacant dans la derniere équationpf)] par I'expression (1-25), on
obtient I'équation ci aprés, de type Euler-Lagrarejegui représente I'équation de base
de la DFT.

SFHK o(r
pw="V,,.(r)+ %f)“ TR ¢ a.1°)
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Ou u est le potentiel chimique, constant a travers ttgpace pour |'état
fondamental d’un atome, d’'une molécule ou d’'undmliCe deuxiéme théoréme ouvre
la possibilité de calculer la densité électronigat,par suite I'énergie totale d'un
systeme et ses proprietés a I'état fondamentals sabculer la fonction d’onde
multiélectronique. Cependant, le manque d’infororasur la fonctionnelle FHK limite
considérablement I'application de cette approchesst nécessaire de faire appel a
d’autres approximations, conduisant aux équatiand<dhn et Sham, qui permettent

une exploitation effective des théorémes de HohgnéteKohn.

1.6.4.I''dée de Kohn et sham :

En s’appuyant sur le fait que les thé@m®me Hohenberg et Kohn sont valides
guel que soit le systeme, Kohn et Sham ont eud;ied 1965 [18], de considérer un
systeme fictif de N électrons indépendanks, (= 0), dont I'état fondamental est le
déterminant de Slater formé par les N orbitalésdes électrons. Et dont la densité
électronique est la méme que cella du vrai syst#éiectrons en interaction.

La densité électronique s’exprime alors en fonctles orbitale¥; :

N

L’intérét de lintroduction de ce systeme fictiftegue I'on peut exprimer la

fonctionnelle de I'énergie cinétique en fonctiors debitalesy; :

B2 —
T,(r) = _%;qui (AW, (r)dr -+ e+ (1 = 31)

(L’indice s fait référence a une seule particule)
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A partir de la densité (1-30), on peut définifdactionnelle relative a I'énergie

coulombienne (ou énergie de Hartree) :

82

i PP

lr =7’

Ey[p] Pl e eeeee e oo (1= 32)

8me

Le lien avec le systéme en interaction se fait&msant une énergie d’échange et de

corrélation par :

Exclpl = Tlpl - Tslp] + Veelp] - Enlp] - eoeoeeeer (1=33)

On notera que cette énergie d’échange et cormgléiq.1-33) contient la partie
de I'énergie cinétique du systeme d’électrons earaction, que I'on avait négligé en

considérant le systéme fictif d’électrons indépertsla

Avec cette définition de I'énergie d’échange etrélation, le théoreme de
Hohenberg et Kohn exprime que I'énergie de |'étamdamental est obtenue en

minimisant la fonctionnelle :

Elp] = Tslp] + Exlp] + Exclp]l + [ p(rMVEE(r) dr -+ - (1-34)

Ou la densité électronique est définie par I'exgias (1-30)

1.6.5.Equations de kohn et Sham :

Pour mener a bien le calcul de la minimisation'@edrgie totale, telle qu’elle est
définie dans la relation (1-34), Kohn et Sham qligué le principe variationnel, non

pas par rapport @r), mais par rapport aux orbitales [19].
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Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varierrar@ment car elles doivent étre
orthonormales (car sinon la densité et I'énergiétague n’aurai pas la méme forme). Il

faut donc contraindre :
On définit alors la fonctionnelle

Q = E[p]- Z i j W)W, () dr e (1 - 36)
ij

Ou les coefficients;; sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimuni¢)

avec les contraintes (Eq.1.35) est ensuite donnka galution :
h2
(-%A + Veff) Y, = z Ej Wy woeveeee e (1-37)
i
Avec :

2 ' 1y
e p(r") dr' + xclp]

eff — yrext
Ve =V (r)+47'[€0 |r-1r'| 8,(7)

ceevee (1= 38)

Comme le potentidl ¢’/ (r), appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est réest(c’
la dérivée fonctionnelle d’'une énergie par une iéngui sont toutes deux réels), le

hamiltonien effectif de I'’équation (1-37) est hérque.

Donc la matriceg;; est hermitique et on peut la diagonaliser. C’'essiajue I'on

obtient les fameuses équations de Kohn-Sham [20] :

hZ
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Dans les codes de calcul de structures électronigpesant sur la DFT, la
minimisation de I'énergie totale du systeme se daihc en résolvant de facon auto-
cohérente les équations de Kohn-Sham (Eq.1.39)sd@w des équations de type
Schrodinger, dont les solutions sont des orbitaleso-€lectroniques. Apres résolution
des équations (1.39), I'énergie totale du systéams don état fondamental est donnée
par [21] :

N
_ e’ p(M)p(r’) , 6Exc|p]
Fos = D&t g || Pmprdrr'+ Exclol- | o) G5 dr - (1 —40)

i

Le potentiel exprimé dans I'équation (1.35) quiaait sous la forme :

Vie(r) = S (1.41)

Vxc (1) :est le potentiel d’échange et de corrélation

1.6.6.Approximation de la densité locale (LDA) :

L’'approximation de la densité locale LDIAdal density approximation), est basée
sur le modele du gaz uniforme d'électron de Torh&semi. Elle constitue I'approche la
plus simple pour exprimer I'énergie d'échange getation. Elle énonce que la densité
électronique d’'un gaz d’électrons inhomogéne estléonent identique a celle d’'un gaz
uniforme (homogéne) d’électrons de méme densitéfocaonnelleE, . [p] est décrite

comme .

E;IZ?A[P] - fgxc[p]p(f)d3r... ceeeeneenene (1= 42)
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Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

h? e? (p(r)
<-%A+ Vext(r)+4n60 P dr' + ViPA(r) | ¥, = W =+ (1 —43)

La résolution auto cohérente des équations (1.d8k@uvent commue dans la
littérature sous le nom de méthode LDA. Ou la famctey-[p] désigne I'énergie
d'échange-corrélation par électron de dens(f® d'un gaz homogene d'électrons. Elle

peut étre décomposée en une contribution d'échagget de corrélatiom,[p] :

£c[p] = er[p] + ap] v+ vereerereree (1 — 44)

La contribution provenant de I'échange électronidames cette approximation est
donnée par la formule de Dirac [22]:

evc(p) = -%(%)1/3 o(r)'/3 = ;(%)1/3 o (1 — 45)

1
Our, = (4”7”) ° : est le rayon de Wigner-Seitz [23] (rayon de sphgui contient un

électron).
La contribution de corrélation pour les hautes déssf; — 0 ), est donnée par la
formule de Perdew et Zunger [24]:

gclpl = CoIn(rs) — €y + CorsIn(rg) — Ca 7 -e oo (1 — 46)

avec :C, = 0.031091, C; = 0.046644, C, = 0.00664,C; = 0.01043.
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Et pour les faibles densitég & « ), elle est donnée par la formule de Vosko, Wilk et
Nusair [25]:

d d
glp] = r_:.|_ r3;2 o e (1 — 47)

S

Avec :d, = 0.4335.d, = 1.4408 [26]

A ce moment, on peut s'attendre que I'approximati®A, ne donne des bons
résultats que pour les systemes ayant la densit@agie lentement, or I'expérience
montre que méme pour la plupart des autres casdefine des résultats plus précises
gue celle de I'approximation de Hartree-Fock. Cela@ah, cette approximation atteint
ses limites pour des systemes ou la densité éhgtre varie fortement et ou les
liaisons a longue portée (les liaisons hydrogénkestinteractions de Vander Waals)

sont présenteés.

Les principales défaillances de I'approximation LBént d’'une par, la tendance
a surestimer I'énergie de liaison des systemedesta d’autre part, la sous-estimation

de la bande interdite des systemes cristallins [27]

1.6.7.Approximation du gradient généralisé (GGA) :

L'approximation de LDA se fondait sur ledete du gaz d'électrons et supposait
donc une densité uniforme. Cependant les électdass systemes atomiques ou
moléculaires sont le plus souvent tres différents daz d'électrons homogene et, de
maniére plus générale, on peut considérer quelésus/stemes réels sont inhomogenes
c'est-a-dire que la densité électronique possééevaration spatiale. Les méthodes

dites GGA (Generalized gradient approximation)fgaraussi appelées méthodes non

Page 22



Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densit&{p

locales, ont été développées de maniere a prendrengpte cette variation de la densité
en exprimant les énergies d'échanges et de gradiest-a-dire sa dérivée corrélation
en fonction de la densité). De maniere généradaetyie d'échange-corrélation est

définie dans l'approximation GGA comme

EZEAp,V,] = fsxc[p(F).Vp(F)]p(?) d’r e (1 - 48)

En pratique, les méthodes de GGA trais&uarément la partie d’échange et la
partie de corrélation. Leur formulation est baséequement sur des principes
mathématiques. Les méthodes plus utilisées solgscpeioposées par Perdew, Becke,
Perdew et Wang [28], et par Perdew, Burke et Entfe29] sous sa forme initiale
(PBE) ainsi que sous sa forme modifiée (rPBE) [30].

Ces méthodes permettent d'améliorer dansod#reux cas, des résultats de la
liaison et donc de donner de meilleurs résultatdesuénergies totales et de meilleures
geometries pour les liaisons faibles, et des bamdeslites plus importants que la LDA
[31].

L'erreur commise en GGA est alors le plus souvem gous-estimation des
énergies de cohésion. L’'amélioration est nettemminhs flagrante du point de vue des
propriétés structurales, déja tres bien décritdsDen, et il apparait méme dans certains
systemes que la GGA entraine des erreurs pluseseueen LDA. En regle générale, la
correction entrainée par la GGA tend a surestiddgerdement les longueurs de liaison
[11].
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1.6.8.La résolution des équations de Kohn et Sham :
En général, les équations de Kohn et Skant résolues en décomposant les
orbitales de Kohn et Sham sur une base de fonctignsous forme d’unesérie de

Fourier :

P

0, (7) = Z T @p(P) oo oo oo e e (1 — 49)

pP=1

¢, () appartient a un espace des fonctions de dimensfonel, P est par conséquent
en principe infini ; mais dans la pratique on tibavec une base limité qui peut
produire une fonction procheg, () . Le probléme devient alors un simple probléme
de diagonalisation, que I'on résout par des métha@elitionnelles ou, par de nouvelles

méthodes itératives [11]:

P
j=1

oUuH;; = (;|Hks|®;): élément de la matrice de I'hamiltonien de KohrShamHs.

On note ici que quand la dimensiBraugmente, on aura meilleur approximation, mais
la difficulté sera augmentée (le temps consommé fmuwliagonalisation augmente).
Dans le chapitre suivant, I'indica représente les nombres quantiquesk

Les bases les plus courantes se divisent en dééocees :

» Les ondes planes délocalisées qui sont particoliéné efficaces pour décrire

des systemes périodiques tels que les cristaux.
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» Les orbitales atomiques localisées, qui sont parsiqulierement utilisées pour
décrire les systemes finis comme les molécules. fbastions propres sont

écrites comme une combinaison linéaire d’orbitatesniques (LCAO) [32].

Pour obtenir une bonne base, il faut que les fonstde cette base :

- sont efficaces c’est a dire, les fonctions de la base sont tres semblablesgg, , ou

on a besoin seulement quelques d'eux pour déerifenkction d’'onde correctement, et
d’ou la dimensiorP est petit.

- ne sont pabiaisées c’est a dire, elles sont valables pour décrireiplus problemes
(il ne faut pas que la capacité d’'une base favanse certaine région de I'espace plus

gue d’autre).

Les fonctions de la base qui sont certainementhiaiséeset simples sont des

ondes planes [12].

1.6.9. Le cycle autocohérent (self-consistent) :

L’équation de Kohn et Sham doit étre résotliune facon itérative dans une
procédure de cycle autocohérent comme elle estseptée sur la figure 1.1. L'objectif
de cette méthode est de minimiser I'énergie tothe diagonalisant la matrice

hamiltonienne par itérations successives[33].

La procédure débute par I'injection d’une sihde départp{™ ) correspondant a la

superposition des densités atomiques du systeme :

pin = psystéme — Z PAOME i (1= 51)

atome
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Apres calcul du potentiel et résolution de I'égolatséculaire :
(H=¢S)=0 (H représente la matrice hamiltonienne et S la matries
recouvrements), la nouvelle densité de chafifé est construite par les vecteurs

propres de I'’équation séculaire en utilisant I'éara

N
i=1

Chaque itération est suivie par un test de caerere. Si la convergence
souhaitée n’est pas obtenue, on mélange les densitéep™ etp°*t de la maniére

suivante pour accélérer la convergence
Piizl =(1+ a),l)iin +apP¥t eeiie e (1= 53)

oUa représente le parametre de mélange (mixagde etombre d’itération.
Le calcul se termine lorsque la convergence estnolet ; c'est-a-dire lorsqu’on obtient
la charge réelle de I'état fondamentale qui minenignergie totale [34]. Les deux
critéres les plus communs de la convergence sagskaur la différence des énergies ou

des densités totales de l'itératiaat (-1), c.-a-d., le cycle est arrété quand
Ei —Ei1 <mgoup; —pj_q <1np e (1-154)

OUE; etp ;sont I'énergie totale et la densiteé électroniquéeration i, etny et ny sont
des tolérances définies par l'utilisateur [26]. fy@cision d’un calcul est d’autant plus

importante que le critére de convergence est faildesque la convergence est atteinte,

I'énergie de I'état fondamental du systeme congi@st connue.
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Injecter la densité de

départp™ Générer une

B nouvelle densité

N MiX( pin ,pout)
Détermination des )
potentielsVyetV,.,

v

Résoudre I'équation de
Kohn et Sham

Hgso; = €9,
Calculer la nouvelle Converge
densitépot | (pin = pouty 7

!

Fin de calcules

Figure 1.1 : Représentation schématique du cycle autocohérerd idacadre de la
DFT. La densité électronique constitue la quantdddamentale qui gouverne la

procédure itérative.
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Chapitre 11 Spintronique

2.1 Introduction :

L’électronique qui est trés utile pour notre quig est basée sur le contrdle du
courant de charge, électrons de charge négativieoes de charge positive. Les
composants, des plus simples (amplificateurs, efiltr...) aux plus complexes
(mémoires, microprocesseurs), sont réalisés avec nogériaux semi-conducteurs,
majoritairement du silicium. Les phénomenes phyesga I'origine des fonctionnalités
obtenues mettent en jeu des processus complexgsation et de recombinaison des
porteurs (€lectrons et trous) dans le matériau-senducteur, dont les caractéristiques
varient localement par dopage ou par la réalisatibatéro structures en multicouches.
Or, d’apres le théoreme d’Ampeére, les électronargds électriques en mouvement de
rotation sur eux-mémes, possedent également un ntoma&gnétique propre appelé
moment de spin ou spin, quantifié selon deux valepposées +1/2 (up, vers le haut) et
—1/2 (down, vers le bas). Dans les métaux usualgré; aluminium,...), ce moment de
spin ne joue aucun role. Dans les matériaux mamgmes; par contre, le spin des
électrons peut étre utilisé en plus de la chargetigjue comme facteur discriminant

des porteurs électriques.

2.2 La mixture entre le magnétisme et électronique

La spintronique est née en 1988, adeda découverte de la magnétoresistance
géante par les équipes d’Albert Fert en Francee{le Peter Grunberg en Allemagne
[2], et pour laquelle le prix Nobel de Physique 20€ur a été attribué. Il est important
de revenir sur cette découverte qui a été la prenilisation de la polarisation en spin
des électrons dans le cadre de I'électroniquet, &'ere du transport de charge. Le
concept général de la spintronique est de placemnadériaux ferromagnétiques sur le

trajet des électrons et d’utiliser I'influence skinsur la mobilité des électrons dans ces
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matériaux. Cette influence, d’abord suggérée pat Blw 1936, a été ensuite démontrée

expérimentalement et décrite théoriquement a lddmannées 60[3].

2.2.1. Les principes de la spintronique :

Dans un matériau non magnétique, qu’il soit métadi isolant ou
semiconducteur, le nombre d’électrons de spin wWeepin down est le méme. Dans un
matériau magnétique, par contre, le nombre d’@astde spin up et de spin down est
différent, puisque c’est justement cette différegce donne lieu a I'apparition d’un
moment magnetique macroscopique non nul. Dans &aux magnétiques usuels (fer,
cobalt, nickel et leurs alliages), les électronspomsables du magnétisme sont les
mémes que les électrons mis en jeu dans le tran&peotrique. L’asymétrie de spin des
porteurs du courant est le premier principe de dada spintronique. Dans un métal, le
mouvement des électrons est freiné par la diffusioa aux impuretés du réseau, aux
défauts (dislocations, joints de grain, ...) et awcitations collectives (phonons,
magnons) : c’est l'origine de la résistance élqaei En premiére approximation, lors
des collisions et autres diffusions subies paglestrons lors du passage du courant, la
probabilité de diffusion avec retournement du sshnégligeable. En d’autres termes,
le spin des électrons est, en premiere approximatianserve. On peut donc considérer
gue les deux especes électroniques (électronsime @t de spin down) conduisent le
courant en parallele : C’est 'approximation de M deuxieme principe de base de la
spintronique. Par ailleurs, tout phénomene de sidfu nécessitant un état final dans
lequel la particule peut étre diffusé, on compreéodt de suite que dans un métal
magnétique, puisque le nombre d’électrons (et dianaensité d'états vides) est
différent pour les électrons de spin up et de siown, la probabilité de diffusion va
étre différente selon que le spin des électronsluctieurs du courant est paralléle (up)

ou antiparalléle (down) par rapport a I'aimantatioacroscopique locale. Cette

Page 31



Chapitre 11 Spintronique

Propriété, appelée diffusion dépendant du spinleesbisieme principe de base de la

spintronique.

Enfin, lorsque le courant est injecté d’un maérmagnétique vers un matériau
non magnétique, un désaccord apparait a l'interfageque le nombre d’électrons de
spin up et de spin down est different dans le métdnétique alors qu’il est identique
dans le métal non magnétique. Le systeme doit dasser d’'un état de déséquilibre de
spin vers un état d’équilibre de spin, ce qui ihdlapparition d'une zone de transition
dans laquelle I'asymétrie de spin décroit proguessent. La faible probabilité des
diffusions avec renversement du spin, conduit a longueur de transition, appelée
longueur de diffusion de spin. Cet effet d’accurtialade spin est le quatriéme principe

de base de la spintronique

2.2.2. La magnétorésistance :

La résistance électrique est liee a la « loi d’'Chou U = R.I : qui relie la tension
U (exprimée en volts) appliguée aux bornes d’urdacteur, a I'intensité | (en ampere)
du courant qui le parcourt. Moins le conducteuiistéset plus cette intensité n’est
élevée. Rappelons que lintensité exprime le nomibee charges électriques qui
franchissent toutes les secondes une section diuctmur : environ 6.1 électrons
par seconde franchissent une section d’'un fil atget parcouru par un courant d’'un
ampere. La résistance électrique R, coefficientpdgportionnalité entre U et |, est
finalement une notion intuitive que I'on pourradésumer ainsi : « plus la résistance est
élevée, et moins il y a de courant qui passe »sDamesure ou un champ magnétique
convenablement orienté peut courber la trajectdas électrons, on peut concevoir

gu’'un tel champ puisse modifier la résistance ébpoe qu’offre un conducteur au
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passage du courant : on parle de magnétorésistanafet, ce phénomene a été
découvert en 1857 par William Thomson (1824-190I(s connu sous le nom de Lord
Kelvin. Sachant que la résistance électrique d'waténiau peut changer de quelques
pourcents en fonction du champ magnétique auqest soumis, il est facile d'imaginer
un dispositif permettant de déterminer la valewrndtchamp magnétique a travers la
mesure d’une résistance électrique. Effectivememttals instruments de mesure,
détecteurs, et capteurs ont vu le jour aprés lawéste de Kelvin. A la fin des années
1980, soit aprés 130 ans de recherches théoriquespmiquées relatives a la
magnetorésistance, il était communément admis quiagprogrés supplémentaire ne
permettrait dans un avenir proche d’améliorer lesfggmances des capteurs a

magneétorésistance. [4]

2.2.3. Le principe de la magnétorésistance géan@NIR) :

La GMR a été découverte en 1988, a Orsay etllemAgne, sur des multi couches
composeées d'un empilement alterné de couchesintigatle fer et de chrome. En fait
l'influence du spin de I'électron sur le transpdtectronique dans les matériaux
ferromagnétiques était déja connue a cette eépdagueoncept initial avait été introduit
par Mott avant la seconde guerre mondiale, puis algmriences et des modeles
théoriques développés essentiellement au labagadeiphysique des solides d’Orsay et
a Strasbourg dans les années 70 avaient bien Etaiblysique de la conduction dans les

ferromagnétiques.

Mais ce n’est que vers la fin des années 80 querkagres technologiques ont
permis de fabriquer des couches ultrafines comgodéeseulement quelque couches
d’atomes. A Orsay, c’est la conjonction entre d&=es de physique fondamentale et
'expertise du LCR Thomson CSF en Epitaxie par jeisléculaires qui a permis

d’aboutir a la découverte de la GMR.
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La résistance électrique d’'un conducteur changendjuapplique in champ
magnétique et cet effet est appelé magnétorésestabette magnétorésistance est
fortement amplifiée pour une multicouche magnétigamposée d’'un empilement de
couches de métaux alternativement ferromagnétiggieson magnétiques, c'est la

magnétorésistance géante ou GMR.

U1 CR2T MEAQrEETiUE  — I Hapeer e KEtiate
akorne les pimantations dos HI LI Y
Couches og ter e ouvra |13
noetd au CoLrent i it - '|'l|
'
§, = -+ §7% ')
="
g ——g I'-— b= |
4 4 8 4 N
- Lhrmp Tegrahgue {fen

FIG .2.1-Variation de la résistivit¢ en fonction du champ gmétigue pour des

multicouches Fe/Cr.

La figure 1.1 montre un exemple typique de résudiqiérimental de GMR sur
des multicouches Fe/Cr, empilements alternés dehesude fer et de chrome ultrafines.
Une couche de 0.9 de chrome, par exemple, corrdspdmois couches d’atomes de
chrome. Dans ces multicouches, et pour certainemssgurs de chrome, les
aimantations des couches voisines de fer sonttégsmans des directions opposées par
des interactions d’échange a travers le chrome.p@ut cependant les aligner par
application d’'un champ magnétique. Le passage derlfiguration antiparallele (AP) a

paralléle (P) s'accompagne d’une forte baisse désliatance électrique de la
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multicouche magnétique et cette magnétorésistane® appelée géante car elle est
beaucoup plus grande que dans la plus part desiciuals. Des effets de la GMR ont
été observés dans de tres nombreux types de nudties magnétiques et des valeurs

de magnétorésistance supérieure a 200% ont éitdtedtavec des multicouches Fe/Cr.

2.2.4. Le principe de La magnétorésistance tunneTR) :

Les jonctions tunnel magnétiques se prtése aussi sous la forme de sandwiches
F1/NM/F2 mais, a la différence des vannespiadans lesquelles la couche séparatrice
NM est métallique (typiguement en cuivre), la caiskparatrice est ici une fine couche
de matériau isolant (par exemple en alumine d’épais1,5nm) comme le montre la
figure 1.2. Cette couche constitue une barrierenat@ie pour les électrons de
conduction. Ceux-ci peuvent néanmoins traverséralaiere par effet tunnel. Lorsque
les électrodes de part et d’autre de la barriaredusont magnétiques, la probabilité de
passage des électrons a travers cette barrierendiégpe 'angle entre lespin des
électrons et l'aimantation de I'électrode qui rédes électrons apres passage de la
barriére. De ce fait, lorsqu’une tension électriggeappliquée entre les deux électrodes
de la jonction, le courant d’électrons a traverees dépend de I'angle entre les
aimantations des deux électrodes. Cet effet awibBservé pour la premiere fois en
1975 par un Francais, Michel Julliere, a basse éeatpre dans des jonctions
magneétiques semi-conductrices a base de germartilisant du fer comme matériau
ferromagnétique et du germanium comme isolantpleclee métallique non magnétique
séparant les deux couches magnétiques est rempgdacéene couche isolante. C'est
cette fois un courant tunnel dont l'intensité estlifiée par la configuration magnétique

de I'empilement. On parle alors de résistance tymmar la résistance de I'empilement

[5].
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Mais l'intérét pour les jonctions tunnel n’a vraimieexplosé qu’apres I'observation en

1995 de magnétorésistance tunnel a températureaataldans des jonctions amorphes
a base d’alumine [6]. Ces jonctions présentaiestadaplitudes de magnétorésistance de
30 a 70%. Depuis, d’énormes progres ont été réalidans la nature et la qualité des

matériaux constituant les barrieres tunnel.

n(E) configuration n( E:],
antiparalléle

_n{EF configuration >
) paraliéle n(E)

= —

Fig.2.2- Principe de la TMR pour une jonction tunnel magméi

2.3 Les applications :

L’'application de la spintronique la pluslisée industriellement est ce que lI'on
appelle une vanne de spin. C’est ce qui permettétes de lecture des disques durs
actuels (codant les O et les 1) de la surface disque dur. Cependant, d’autres
applications sont d'ores et déja en voie dindasization. La MRAM (Magnetic

Random Access Memory) par exemple, permet de statskéinformation de maniere

Page 36



Chapitre 11 Spintronique

non volatile grace au méme type d’empilement, nesisremplacant la couche non
magneétique par une couche d’isolant. On obtientsalme jonction tunnel magnétique

dont I'état permet de stocker un bit d’'information.

2.4. Problématique de La magnétorésistance tunneryR) :
Apres cette courte introduction sur les principgsdimentaux de I'électronique
de spin et leurs applications, il existe néanmalas problématiques soulevées par

I'électronique de spin.

2.4.1. L'injection de spin :

Rapidement apres les débuts de [I'électrontpiespin, la problématique de la
création de courants polarisés en spin dans urceadhicteur s'est imposée comme un
point clé pour les développements futurs de laiplise. Pour générer un déséquilibre
entre les populations de porteurs de spin up enddams un semi-conducteur, on peut
distinguer deux approches : l'injection par pompag@ue et l'injection électrique.

Une troisieme approche consiste a générer directedams le semi-conducteur un pur

courant diffusif de spin par effet Hall de spin.[7]

2.4.2. Transport de spin :

Au-dela de l'injection de spin, le transport densgitravers une barriere tunnel
est également un challenge important. La limitatimagjeure dans ce cas est la qualité
des interfaces et le désaccord des structures rarlepies entre électrode

ferromagnétique et barriere isolante .

Dans les semi-conducteurs ferromagnétiqueshéariquement tous les moments
magnétiques sont alignés dans la méme directiongolerant de conduction est
théoriquement fortement polarisé en spin. Les swmducteurs magnétiques dilués

apportent donc une double compétence, a la foipalagisation maximale et une
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solution pour linjection de spin en permettanttilisation exclusive de semi-
conducteur comme électrode et barriere [8].

2.5 Conclusion
L’électronique de spin est encore une science enerdr dont nous

n'entrevoyons qu’une partie du potentiel. La passtbde combiner la fonction de
stockage et de reconfiguration (a travers I'élémeraignétique) a la fonction de
manipulation et d’amplification (a travers I'élémesemi-conducteur) devrait ouvrir la
voie a une géneération de composants électroniquptmyélectroniques « intelligents »,
combinant des fonctions de mémoire, de traitemegiglie et de communication sur
une méme puce. L’avénement des MRAM en substituliesm mémoires Flash telles
gu'utilisée aujourd’hui, par exemple, dans les maplons nomades (téléphones
portables, assistants personnels, appareils plob@mques, etc...) n’est que le premier

pas d’une révolution annonceée.

Page 38



Chapitre 11 Spintronique

Références :

[1] M. N. Baibich, J. M. Broto, A. Fert, F. N. VabDau, F. Petroff, P. Eitenne, G.
Creuzet, A. Friederich, and J. Chazelas, Giant Magesistance of (001)Fe/(001)Cr
Magnetic Superlattices, Phys. Rev. Lett., 61 (1988) 2472-2475.

[2] G. Binasch, P. Grinberg, F. Saurenbach, andivwh, Enhanced magnetoresistance
in layered magnetic structures with antiferromagnetterlayer exchange, Phys. Rev.
B, 39 (1989), pp. 4828-4830

[3] B. Dieny, V. S. Speriosu, S. Metin, S. S. Prkitg B. A. Gurney, P. Baumgart, and
D. R. Wilhoit, Magnetotransport properties of matigedly soft spin-valve structures
(invited), 38" annual conference on magnetism and magnetic rakste69 (1991), pp.
A774-4779.

[4] Kamil Fadel pour Science.gouv.fr novembre 2BMR Magnétorésistance géante
[5] M. Julliere,Physics Letters A4 (1975) 225

[6] J.S. Mooderat al. Phys. Rev. Left4 (1995) 3273-3276 .

[7] Y. K. Kato, R. C. Myers, A. C. Gossard, and.Awschalom, Observation of the
Spin Hall E_ect in Semiconductors, Science, 2004), pp. 1910-1913.

[8] mémoire de M°® MERAD BOUDIA Samira Née BOUAYAD DEBBAGH Theme
Etude des propriétés structurales et magnétiquesmiconducteur magnétique dilué
GeMnSoutenue le : 28/06/ 2012 .

Page 39



4 N

Etude computationnelle des propriétés half
métalliques, magnétiques, mécaniques et
thermodynamiques

de alliage Ru*le




Etude computationnelle des propriétés de l'alliagRuVTe Chapitre 11l

Etude computationnelle des proprietés half métalliges,
magnétiques, mécaniques et thermodynamiques

de l'alliage RuVTe

3.1 Introduction

Les half Heusler magnétiques a base de la phas@llmgraphiqueCl,
particulierement les alliages a base du tellured esnun grand intérét pour les
théoriciens et les expérimentateurs depuis leucswertes par Heusler [1-25].
Les composeés full et half-Heusler ont un trés griatérét technologique dans le
domaine de la spintronique et de I'optoélectronjgise présentent un effet de
mémoire de forme magnétique, la super-élasticitduita par le champ
magneétique et les changements a I'aimantation tecaar la grand tension, ont

dernierement fait le sujet de trés attractif reches [2,18].

L'objectif de notre travail est l'investiguatioresl propriétés structurale,
électroniques, magnétique et le comportement rhatillique ainsi que la
stabilitt meécanique de lalliage RuVTe par la méioFP-LAPW. Le
comportement électronique et magnétique de ce cednpeut étres remarquer a
travers I'étude des caractéristigues de la stractles bandes et de la densité
d’états électroniques, la méme attitude est rengapguir d'autres composeés half-

Heusler, en patrticulier les composé CoVTe et PdVTe.
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La différence entre eux réside dans la valeur dasents magnétiques et

de la largeur du gap half métallique de ces congposé

Il est remarquable que le moment magnétique tatatanposé RuVTe
est inférieur au moment magnétique total des cotn@md/Te et PdVTe. Selon la

structure Cl, et le nombre total des électrons de valence, teposés RuVTe

avére étre un ferromagneétique half-métallique.

L’optimisation de I'énergie en fonction du volumeépoit le caractere
ferromagnétique du composé, La structure de baridéa edensité d’états
électroniques révélent que de ce composé peut @&ractérisée comme
métallique pour le spin-up, tandis qu’il est seminducteur pour le sens opposé
du spin. L’étude de la stabilité half métalliqueagnétique, thermodynamique et
mécanique en fonction de la température et dedssmn nous indique la qualité
de ce composé et son aptitude d'étre un bon cangidar la technologie

spintronique.

3.2 Latechnologie spintronique :

La technologie spintronique est une discipline méeeelle repose sur la
rencontre de I'électronique et du magnétisme [4le Bermet d’améliorer les
propriétés et les performances des dispositifstréleiques actuels mais surtout
d’ouvrir de nouvelles possibilités et applicatiodgtuellement, les recherches
expérimentales et théoriques dans ce domaineucioius permis d’améliorer les
dispositifs de stockage informatique [5]. Les agadions de I'électronique de
spin nécessitent des matériaux combinant desiptépmagnétiques basées sur

le spin et des propriétés de transport électronigsees sur la charge.
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Cette mixture demande dans la plupart du tempssokar plusieurs
propriétés dans une seule structure ayant lestéasditjues désirées. C’est ainsi
gue la plupart des dispositifs fonctionnels en tspmque tel que les capteurs et
les mémoires pour I'essentiel reposent sur degdiétéuctures comportant des

couches minces de métaux ferromagnétiques [6].

La spintronique a émergé dans les années 198B¢88e a Baibich en
1988 et Binash en 1989 avec la découverte d'unt effsistif dépendant de
'aimantation dans un systeme multicouche : la méagrésistance géante
(GMR) (giant magnéto Resistance). L'intérét poupbénomeéne physique a pris
une ampleur considérable une dizaine d’annéestphdsavec son exploitation
progressive pour la réalisation de capteurs magmedi dans les dispositifs
commerciaux tres courants comme les tétes de éeades disques durs. D’autres
voies sont possibles pour créer des matériaux enpriptés utiles en électronique

de spin.

Les premieres études ont porté sur les semi-coadrscil-1II comme
CdTe ou le HgTe dopés par du Mn. L'effort de rechers’est ensuite orienté sur
les II-V suite a I'observation du ferromagnétique dan$nlg_xy MnyAs (x~
0,18) et dans leGa;;_xyMnxAs (0,01% x< 0,07) [7]. Depuis 1996, le
Gag-x)MnyAs est le semi-conducteur ferromagnétique le pluslié, sont
ferromagnétisme ainsi que celui des autres ONKY etII-V est en grand partie
compris. Beaucoup d’expériences d’injection d’'ururamt polarisé en spin a

partir deGa;_xyMnxAs dans GaAs ont éte réalisées avec succes.
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3-3 Les matériau half-métallique :

de Groot et son équipe [16] sont les pionniers aoui découvert
I'existence de ce nouveau type de matériau hal&in€e type de matériaux ont
le niveau de fermi a l'intérieur du gap c'est-aedians l'intervalle d’énergie qui
sépare la bande de conduction et la bande de eatlems la densité d’états pour
une orientation de spin mais possédent un carachétallique pour l'autre
orientation de spin c'est-a-dire que le niveau danif coupe les bandes
d’énergies, cela signifie qu’'une polarisation etds spins se produit. Cette

polarisation (p) peut étre définie comme suit :

_ NY'(Ep) — N'(Ep)
~ NY(Ep) + N'(Ep)

(II. 1)

Depuis la découverte la notion de half-métalliggedmagnétique durant
'année 1980 plusieurs travaux théoriques et erp@Ertaux ont était réalisés. Un
matériau half-métallique ferromagnétique idéale glaune seule direction de
spin pour la conduction, la structure de bande @in polarisé présente un
comportement métalligue pour un canal de spin,isagde l'autre présente un

gap au tour du niveau de fermi.

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

une polarisation en spin égale a 100% au nivedarda.

3.4 Description des éléments du composé RuVTe :

3.4.1 Leruthénium :

Le ruthénium est I'élément chimique de numéro ajamid4, de symbole Ru. Le

ruthénium fait partie du groupe du platine, un sgumipe de métaux de

Page 43



Etude computationnelle des propriétés de l'alliagRuVTe Chapitre 11l

transition. Le corps simple ruthénium est un métal et cassant a température
ambiante. Le ruthénium est de Configuration éledtyee 53 4d'.

FIG. 1. Représentation de I'élément Ru.

3.4.2 Le vanadium

Le vanadium est I'élément chimique de numéro atoenZf, de symbole
V. C'est un métal rare, dur et ductile que I'ommdans 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 sectfficace d'interaction avec les
neutrons de fission, ce qui le rend utile dansajgdications nucléaires. C'est un
métal qui présente a la fois des caractéristiquedeaet basique. Il est de

Configuration électronique 28d.
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FIG. 2. Représentation de I'élément V.

3.4.3 Le tellure :

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

FIG. 3. Représentation de I'élément Te.
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3.5 Structure du composé RuVTe

A la composition stoechiométrique, les alliages -haleusler (XYZ)
cristallisent dans la structutd,, la figure (4) montre I'emplacement des atomes.
Les éléments associés a X, Y et Z sont Ru, V etéapectivement. La cellule de

'unité se compose de quatre sous-réseaux cubitpees centrées avec les
- 1,1 1 3 3 L 1,1 1

positions (0,0,0) pour RUZ‘(Z'Z) pour V et %'Z'Z) pour Te. Le S'teE('E'E) est

inoccupé dans les composés half-Heusler. Par caesalliages Heusler XZ

sont définis comme étant des composés intermétaBigl] qui ont la structure
L2,.

FIG. 4. La structure€l,, adaptées par les alliages half-Heusler RuVTe.
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—*— RuVTe

-24556,1830
*

-24556,1831 + *
. . /
T * * \
) -24556,1832 - * \
Q y
) *
o y / \ A
< * A f
L -24556,1833 - W

-24556,1834

— T T — T T T
0 440 880 1320 1760 2200 2640 3080 3520 3960

Nombre des points K

FIG. 5 : la variation de I'énergie en fonction du nombeegpiints K
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FIG. 6 : la variation de I'énergie en fonction du paraméRrK max
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3.6 Les détails de calcul

L’optimisation de I'énergie en fonction du volunhes calculs de structure
électronique et les propriétés magnétiques soatteies en utilisant la méthode
FP-LAPW mis en ceuvre dans le package WIEN2K [21h & adopté
L’approximation du gradient géneéralisé (GGA) en dioon du paramétrage
Perdew-Burke-Ernzerhoft (PBE) [22] pour la corréatd’échange fonctionnel.
Le test de convergence représentés sur les fignoei§ ont permet de calculer la
valeur deRy K, 4. Nous prenonRyK,,., €gal a 8,0 et I=10. Le test de
convergence de I'énergie totale par rapport au mende points k dans la
premiere partie de la zone de Brillouin illustré kufigure 5 montrent que 3000
points k sont suffisants pour obtenir la précisienl’énergie del0~> Ry. Nous
avons choisi les rayons RMT proportionnels aux ngymniques correspondants

et est aussi grand que possible a condition qusgeeres ne se chevauchent pas.

3.7 Résultats et discussion
3.7.1. Les propriétés électroniques et magnétiques

On a commenceé par I'optimisation de I'énergieleon fonction du volume
de la maille élémentaire pour les états ferromaguétet paramagnétiques du
composé RuVTe. Nos résultats sont représentéekadigure 7. le tableau (1)
regroupe les valeurs estimées on ajustant I'énéotadée en fonction du volume a
'équation de Murnaghan pour la constante déquelibdu réseau,, le
volumeV,, I'énergieE, et la différence d’énergie entre I'état ferromagnée et

I'état paramagnétiquiE [23].

Page 48



Etude computationnelle des propriétés de l'alliagRuVTe Chapitre 11l

Les structures de bandes du composé RuVTe ferraftigga pour les spins
up et down sont présentées sur les figures 8 ¢te8.électrons de spin up
présentent le caractere métallique alors que p®wahal de spin minoritaire

(down), il y a un écart d’énergie autour du niveaudermi d’envirorp.8902 eV

RuVTe
-24556,08-{ @ = PM
e FM
-24556,10 -
X -24556,12
5
Q
D 4556,14 -
(]
c
w

-24556,16

-24556,18

-24556,20 —T T T T T T T T T

T
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Volume (a.u?)

FIG.7 : I'énergie totale en fonction du volume de la neailémentaire pour les états

paramagnétique (PM) et ferromagnétique (FM) du aséapgRuVTe.

En conséquence, ce systeme est half métalliguenfegnétique, c.a.d. il a
un caractere métallique pour le canal de spin ntaja et semi-conducteur pour
le canal de spin minoritaire, ce phénomene estanmia la ferromagnétique half-
métallique de PdVTe, CoVTe et FeMnSb [24].

Page 49



Etude computationnelle des propriétés de l'alliagRuVTe Chapitre 11l

a/A EJ/eV Vo/a.ur AE/ eV

RuVTe 6.0855 - 334104.11180880.2079 0.098

Tableau 1.Les valeurs estimées du paramétre de m@jll&olumel/,, I'énergie
E, et la différence d’énergie entre I'état ferromagqnée et I'état paramagnétique
AE.

3.7.2. L’origine de I'écart half-métallique

La découvert du comportement ferromagnétique dtrhélallique dans les
composeés half-Heusler NiMnSb et PtMnSb était En318&8r Groot et al. [25,
26]. Depuis, plusieurs études théoriques et exmétatles ont été réalisé pour
déterminer les propriétés électroniques, magnétiguée comportement half

métallique de ces systemes sur la base des cdkldsstructure de bande [20].

La mixture des divers éléments sont responsablesihctére magnétique
et half-métalligue du composé RuVTe. Les plus irtgas sont essentiellement
la symétrie de la structure cristalling, ; les liaisons covalentes ; et l'interaction

des électrons des états V-d et les états Ru-d [23].

La figure 10 illustre les densités d'états totadepartielles estimées pour le

composé RuVTe.

Les résultats de notre calcul computationnel desnemds magnétiques
total et partiels pour le composé RuVTe sont r@ped dans le tableau 2,,;

égal al , et situés principalement en atome V.

moment magnétique Local Total
compose (1s) int (ug)
Ru V Te
RuVTe -0.23055 1.1569 -0.02748 0.09170.99066

Tableau 2.Le moment magnétique total.(;), le moment magnétique local de

chaque élément et le moment magnétique dans larégerstitielleu;,,; ).
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L’estimation du moment total des alliages half-Heudhalf-métallique
peut étre faite par la regle,; = Z,-18 ; étant donnée qugest le nombre totale
d’électrons de valence, sa valeur est la sommeodibre des électrons de spin-
up et de spin-dowrZ, = N'" + N', tandis que le moment total,,, est la
différence u,,; = N' — N'. Depuis 9 bandes minoritaires de l'alliage half-
Heusler sont entierement occupeés, nous obtenoregla simple de 18 pour la

half-métalliqgue dans la structufé,.

——
—
\

B
]

-€TEF
—

Energie (eV)

|

— | _—

-10- RuVTe up

w L Y r A X Z W K

FIG.8. La structure de bande électronique pour lesrélestde spin majoritaires
dans RuVTe
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FIG.9. La structure de bande électronique pour lesrélestde spin minoritaires

dans RuVTe
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FIG.10. Les densités d'états DOS partiel et total cakEubdur le composé

RuVTe.
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Dans les alliages full-Heusler avec la structd®y il y a 12 bandes
minoritaires entierement occupés et le moment toigl = Z,-24 [28-34].
RuVTe a 19 électrons de valence, 8 de Ru, 5 det\§ @e Te. Le moment

magneétique total calculé est en accort avec le@ég;,; = Z,-18.

3.7.3 Etude de la stabilité magnétique et half mellague:

On a soumet notre composeé a des contraintes guyiressent et délattent
la maille élémentaire pour vérifier la stabilité daractere ferromagnétique et
half-métallique (c.a.d le passage d'un half-métainamétal pur), nous avons
étudié la variation du gap half-métallique on fometdu parametre de maille

comme le montre les figures 12 et 13.

Il est avéré que dans l'intervalle P43, +3%] notre matériau maintient son
caractére half métallique sachant que la contnadad descendre le niveau de
fermi vers la bande de valence par contre la diélitde remontre vers la bande
de conduction, cependant hors cette intervalla oemarqué le chevauchement
des bandes et la disparition du gap et par suitadaence du comportement half
métallique, et le composé devient purement m@tadli Ce qui indique que le
composé RuVTe est plus stable que les composea$bMind NiCrSe [28], ou
la délitation renforce le comportement half-mégakk et la contraction détruit

cette nature.
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On peut conclure que le composé RuVTe est un raatéralf-métallique
ferromagnétique stable dans l'intervalle $%-3+3%)], qui peut étres utilisé dans la

technologie spintronique.

RuVTe INT Ru x V & Te & TOT

Magnetic moment (ug)

59 6,0 6,1 6,2

Lattice constante a ( A)

Fig.11. La variation des moments magneétiques en fonctionpdrameétre de

maille.

De ce qui concerne les variations des moments rnigges8 représenté sur
la figure 9, on a remarqué que le moment partigttdue élément change mais
le moment global reste constant dans I'interval&4 , +3%], ce qui confirme la

stabilité magnétique du composé.
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Fig.12. La structure de bande électronique pour les @estde spin minoritaires

dans RuVTe pour différents pourcentages de compress
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Fig.13. La structure de bande électronique pour les @estde spin minoritaires

dans RuVTe pour différents pourcentages de ditatati

3.7.4 Les propriétés mécaniques :

La relation entre le comportement dynamique etamiéuie du solide est
interprété par les constantes élastiques, qui audrdes informations sur la nature
des forces interatomique qui assurent la collisionsolide et apportent une
indication sur la stabilité et la rigidité des nré&tgx. Les constantes élastiqugs C

sont estimées par la méthode “stress—strain” [24].

Les modules de compression (B), de cisaillement (@t le facteur
d’anisotropie de Zener (A) sont obtenus en utilidas constantes Cij dans le
cadre de I'approximation de Voigt [19] et de I'appimation de Reuss [20].
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Etant donné que RuVTe est cubique nous avoriséutds critéres de Born
pour vérifier la stabilité de la structure. Leggmétres élastiques qui dérivent

des constants élastiques sont donnés par [29]:

Bv=Br = (C11+2C,p)/3 (1)
Gr= 5(C11-C12)Csd/ (4Cas*3(C11-Cr2)) (2)
Gv= (C11-C1+3Cag)/S (3)
B=(1/2)(Br+Bv) and G=(1/2)(G+Gy) (4)
v = (3B - 2G)/[2(3B + G)], E=9BG/(3B + G) (5)
A=2C44/(C11-C1)) 6) (

Les criteres de Born pour vérifier la stabilitélaetructure sont :
(Cll+2012)/3>01 G0, (Q]_-C]_z)/2>o and G,<B<Cj; (7)

Les tableaux 3 et 4 regroupent les constantesigilast estimées pour le
composé RuVTe de structure {ZDn reportant ces résultats dans le critéere de
Born on peut conclure que ce composé est mécananiestable.

La valeur calculée du module Young E, qui donneigfssmations sur la
rigidité du matériau, eégale a 156.826. Le solisterigide lorsque la valeur de ce
module est élevée.

Cu Ciz Cuq B BP G

RuVTe 161.25 138.92 148.6 146.39 5.00 59.33

Tableau 3:les valeurs estimées des constantes élastiquésRa), B (GPa), BP
(GPa),, G (GPa).
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B/G Vv E A
RuVTe 2.46 0.32 156.82 3.63
Tableau 4:les valeurs estimées des parametres élastiquesABESetv.

Le coefficient de Poisson qui renseigne sur la fragilité d’'un matériau
donné, est généralement égal a 1/3 pour les maxédiactiles et inferieur a cette

valeur pour les matériaux fragiles (brittle matisjia

Afin d’examiner la ductilité et la fragilité¢ d’'umatériau, Pugh [25,26]
pose une relation empirique ou le rapport B/G el@semodules de compression
et de cisaillement est un indicateur du comportémkstique du matériau. Ainsi
si (B/G >1.75) le matériau est ductile sinon siGB{1.75) le matériau est dur est

fragile.

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

possede d’excellentes propriétés de lubrification.

La nature fragile ou ductile du matériau peut @&séimée a partir du
rapport de Pugh B/G et la pression de CauchyQg). La valeur calculé de la
pression de Cauchy (£C,,) pour RuVTe égale a -9.68.cette valeur est négativ
ce qui indigue que ce matériau est ductile. De mgoue la valeur du rapport de
Pugh pour le composé RuVTe est supérieure a laival&s ce qui confirme la

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

liaisons ont un caractére métallique.

Enfin, le rapport B/C44 qui renseigne sur la pastiest tres petit pour le

composeé étudié. Ce composé n’est donc pas un bdfidateur.

3.7.5. Les propriétés thermodynamique :

Les parametres thermodynamiques sont calculédepanodéle quasi-
harmonique de Debye. La capacité calorifique amelgonstant Cv et a pression
constante Cp, la température de DeByde coefficient de dilatation thermique
le parametre de Griuneisgisont investigués dans l'intervalle de tempérafke
1200K] d’'un pas de 100K et dans un intervalle desgion [0GPa, 20GPa] d’'un
pas de 4 GPa.

Les capacités spécifiques Cv et Cp sont des paresnigés importants qui

lient la thermodynamique, la dynamique et la streeetmicroscopique.

Il est clair a partir des figures 14 et 15 querdes températures inferieures
a 650K, les variations de Cv et Cp sont tres lida gempérature a cause de
'approximation anharmonique utilisée dans les ual¢ 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 [29,30].Alors que Cv et Cp décroitarcfion de la pression.

Plusieurs propriétés physiques sont lie directénaeta température de
Debye, il est trouvé qué® croit lorsque la pression augmente par contre le

parametre de Griuneisgndécroit lorsque la température est constantencizpe,
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guand la pression est constante la température elyeDO décroit et le
parametre de Griineis@ncroit lorsque la température augmente. Les fgd@
et 17 regroupent les variations de la températarBebye© et du parametre de

Griuneisery.

I est noté dans

la Figure 18 que la relation eente module

d'incompressibilité et la pression est quasi lindai Le module

d’'incompressibilité augmente avec la pression rirtlie avec la température.
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Fig.14.les variations de CP en fonction de la taatpie pour différente valeurs
de pressions.

Le coefficient de dilatation thermique a été prédit (figure 19). Il croit
rapidement en puissance cube de la températuragndsvers une limite. Nous
constatons, pour une pression donaéaugmente avec la température quand
T<400K (& basse température), particulierement asmesnulle, et tend

progressivement a augmenter linéairement a destrampes plus élevées.
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Quand la pression augmente, la variatiorud®vec la température devient plus
petite.

80 1 La limite de dulong-petit
D e P
N~ i
- 70 —
— b ////
g 60 /
2 ] ///
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®) ///
S ol ¥
S 40 )
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Fig.15.les variations de Cv en fonction de la terapge pour différente valeurs
de pressions.
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Fig. 16. Variations de la température de Debyn fonction de la température

pour différentes pressions
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Fig. 17. Variations du parametre de Grlineisenfoestion de la température

pour différentes pressions.
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Fig. 18. Variations du module d’'incompressibiké fonction de la température

pour différentes pressions.

Le module d’incompressibilité croit avec la pressia température

constante et décroit en fonction de la températymession constante.
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Fig. 19. Variations du coefficient de dilatationetmique en fonction de la

température pour différentes pressions.

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.
3.8 Conclusion

L’alliage half-Heusler RuVTe est un matériau temderromagnétique
half-métallique, il se caractérise par son comporé&allique pour les bandes de
spin majoritaire (up) et semi-conducteur pour lesdes de spin minoritaire
(Down). Le gap half metallique provient de la fantgbridation entre les états (d)

de I'atome V et les états d de 'atome Ru.

L’élément Te est tres important pour les proprigtidgsiques des alliages
Half-Heusler, il assure surtout la stabilité stuwetle Cl,. Le moment magnetique
total p,; est hg, il est localisé essentiellement en atome V. Lemenat

magneétique total,,, calculé est en bon accord avec la réglg.ge= Z.-18.
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L’investigation de l'effet des contraintes sur talslité magnétique et half
métallique du composé RuVTe nous conduit a étudievariation du gap half-
métallique et les moments magnétiques en fonctiopatametre de maille. Les
résultats obtenus prouve que notre composé présemet caractere

ferromagnétique et half-métallique dans l'interedh3, +34].

L’investigation des propriétés mécanique révele deilecompose est
mécaniqguement stable, dure et ductile que lesohaisnétalligues dominent. Ce
travail nous permet de conclure que le composé RURSE un bon candidat pour

la technologie spintronique.

Finalement, les propriétés thermiques tel que &mcités spécifiques Cv
et Cp, la température de Debye, le paramétre dendiz@n, le module
d’'incompressibilité, le coefficient de dilatatiohermique sont étudiées pour la
premiere fois on utilisant le modéle de Debye. 3t eemarquable que les
variations sont en bon accord avec la théorie eleyP appliqué a la plus part du

matériaux.

3.9. Perspective :

L’étude des propriétés optiques et thermoélectaqueeuvent nous
permettre de déterminer I'aptitude de ce matérié@tread utilisé on technologie

optoélectronique.
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Abstract:

First-principles spin polarized density functiotiaory (DFT) investigations of the structural, élenic, magnetic
and mechanical characteristics of the half-Heustery Te compound are carried out. Calculations areraptished within
the state of the art full-potential (FP) linearizgd augmented plane wave (APW) computational apphnoframed within
DFT. Generalized gradient approximation (GGA) paeterized by Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) is émgnted as
an exchange correlation functional as a part ddltehergy calculation. From the analysis of cal@daelectronic band
structure as well as density of states for both pmumds, a strong hybridization between d statethefhigher valent
transition metal (TM) atom (Ru) and lower valent Bidm of (V) is observed. Furthermore total andipbdensity of states
(DOS) of ground state and the results of spin mégmeoments reveal that these compounds are balthesand ideal half-
metallic ferromagnetic. The effects of the unit @elume on magnetic properties and half-metajfieite crucial. It is worth
noting that our computed results of total spin neignrmoments, for RuVTe equal tqug per unit cell, nicely follow the rule
ot = Z-18. The investigation of the mechanical propent@&eals that the compound is mechanically stdiale] and ductile
and that metallic bonds dominate. Finally, the ri@atynamic properties such as the specific capaciiie and Cp, the
Debye temperature, the Griineisen parameter, thenbodiulus, the coefficient of thermal expansion sttelied for the first

time using the Debye model.

Résumé :

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT walisée pour étudier les caractéristiques stmales,
électroniques, magnétiques, thermodynamiques eamuies et le comportement half-métallique du cadpgmlf-Heusler
RuVTe. Les calcules sont réalisés via I'approchesmpedationnelle FP-LAPW dans le cadre de I'approtioma des
gradients généralisée GGA paramétrée par PerdewkeBaurd Ernzerhof (PBE). A partir de I'analyse destiaucture des
bandes d’énergies et des densités d’'états calcuidedorte hybridation entre les états d des asatnemétal de transition de
forte valence (Ru) et les états d des atomes dul ehétmansition de faible valence (V) est obseni@e.plus, les densités
d’états totales et partielles (DOS) et les réssiltis moments magnétiques de spin révélent quepog®sés sont a la fois
stables et half-métallique ferromagnétique idédwes effets du volume de la maille élémentaire sgrpropriétés half-
métalliques et magnétiques sont cruciaux. Il esir@ssant de noter que nos résultats du momentétiqge total pour
RuVTe égale alg par maille élémentaire, obéit a la reglg = Z-18. La prédiction des propriétés mécanique régakele
composé est mécaniquement stable, dure et ductidpiee les liaisons métalliques dominent. Finalem&rg propriétés
thermiques tel que les capacités spécifiques Cv etllCpempérature de Debye, le paramétre de Grimeisemodule

d’'incompressibilité, le coefficient de dilatatidmermique sont étudiées pour la premiére fois disanit le modele de Debye
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