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Résumé

Le travail de ce mémoire est basé sur la théoria denctionnelle de la
densité DFT réalisés via FP-LAPW computationnglipraches dans le cadre de
I'approximation des gradients généralisée GGA pétede par Perdew, Burke
and Ernzerhof (PBE) et implémenté comme une cdivélaet échange
fonctionnelle autant qu’une partie de calcul ded¥gie total. L'objectif était
'étude des caractéristiques structurelles, élaeafues, magnétiqgues et
thermodynamiques de [alliage half-HeuslerCoVTe.inkéstigation de la
structure des bandes d’énergies et des densitdatsd’éontre une forte
hybridation entre les états d des atomes des mdmtransition de forte valence
(Co) et les états d des atomes du métal de tramgie faible valence (V), ce
qui engendre un gap half-métallique. L’étude dessiiés d’états totales et
partielles (DOS) et les résultats des moments niages de spin révelent que
ce composé est a la fois stable et half-métalligmeomagnétique idéal. Les
effets du volume de la maille élémentaire sur egppétés half-métalliques et
magnétiques sont importants. Il est intéressanhater que nos résultats du
moment magnétique total pour l'alliage CoVTe égale2 ug par maille
élémentaire, obéit a la regle= Z-18. La prédiction des propriétés mécanique
révele que le composé est mécaniquement stable, etuductile et que les
liaisons métalliques dominent. Finalement, les péx@s thermiques tel que les
capacités spécifigues Cv et Cp, la température dby® le parametre de
Gruneisen, le module d’incompressibilité, le caafint de dilatation thermique

sont étudiées pour la premiere fois on utilisamhteléle de Debye.




Abstract

Our work is based on the First-principles spin pa&d density functional
theory (DFT).The calculations are accomplished withe state of the art full-
potential (FP) linearized (L) augmented plane w@a&W) computational
approach framed within DFT. Generalized gradienpraxmation (GGA)
parameterized by Perdew, Burke and Ernzerhof (PBEnplemented as an
exchange correlation functional as a part of tetedrgy calculation. The aim of
our study is to predict the structural, electrom@gnetic and thermodynamics
characteristics of the half-Heusler, CoVTe compokrman the analy: f
calculated electronic band structure as well assitderof states for both
compounds, a strong hybridization between d stateshe higher valent
transition metal (TM) atoms (Co) and lower valer¥ Tatoms of (V) is
observed. Furthermore total and partial densitgtates (DOS) of ground state
and the results of spin magnetic moments revedl ttha compound is both
stable and ideal half-metallic ferromagnetic. THects of the unit cell volume
on magnetic properties and half-metallicity arecal It is worth noting that
our calculated result of total spin magnetic moméntCoVTe equal to Zs per
unit cell, nicely follow the ruleu,,= Z-18. The investigation of the mechanical
properties reveals that the compound is mechapicédible, hard and ductile
and that metallic bonds dominate. Finally, the nii@atynamic properties such as
the specific capacities Cv and Cp, the Debye teatper, the Grlineisen
parameter, the bulk modulus, the coefficient ofriired expansion are studied

for the first time using the Debye model.
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Introduction général

Introduction général :

La physique de la matiére condensée et la sciegxendtériaux jouent un réle de
plus en plus important dans les applications telcgmgues, et ce réle ne fera que

progresser dans beaucoup de domaines.

Avant d’employer les matériaux (solides) dans listtie, il faut s’assurer de la
gualité de leurs propriétés structurales, électroes, mécaniques thermodynamiques et

optiques.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitgrfiées au comportement des
électrons qui le constituent. Le principal but de¢Héorie de la matiere condensée est de
résoudre le probleme de la structure électroniggseslides. La théorie de la structure
électronique est utile a la fois pour comprendre imtierpréter les résultats

expérimentaux, et pour servir comme moyen de ptiédic

Pour une compréhension fondamentale de la steicflectronique et par
consequent des propriétés des matériaux, les tngwsiont développé des méthodes
basées sur des modeles semi-empiriques. De tel®lesodomportent souvent de
nombreux parametres ajustables aux données exmpdaile® D’autre méthodes de
calcul plus rigoureuses et plus sophistiquées diesnitio, basés sur la théorie
guantique fondamental, utilisent seulement les temiss atomiques comme parametres
d’entrées pour la résolution de I'équation de Sdimger. Ces méthodes sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour I'étude des pips structurales, électroniques,
mécaniques et optiques des molécules et des matéidies sont aussi un outil de

choix pour I'étude de certains effets difficiles ioypossibles a déterminer par voie
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expérimentale et pour la prédiction de nouveauxéraix, et elles ont parfois pu

remplacer des expériences tres couteuses ou méaksables en laboratoire.

La puissance des calculs ab-initio a pour orig;méormalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux apprations de I'énergie d’échange et de
corrélation : 'approximation de la densité loc@l®A) et 'approximation du gradient

généralisé (GGA).

Le formalisme de base de la DFT est basé sur teéhée de Hohenberg et Kohn
(1964) qui repose sur la considération que l'émengitale d’'un systéme est une

fonctionnelle de la densité électronique.

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-(L)A8S¥/I'une des plus precises,
actuellement pour le calcul de la structure éledtpee des solides dans le cadre de la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

La spintronique est considérée comme une des thies prometteuses
permettant, entre autres, de poursuivre la mingdtion des transistors et d’augmenter
leurs performances. Il s’agit d’utiliser le spin Hélectron, alors que I'électronique

s’intéresse uniguement a sa charge.

Les deux effets principaux de la spintronique é@sdusqu’a présent sont la
magnétorésistance géante (GMR) et la magnétongésestannel (TMR). L'impact de
cette nouvelle branche est déja considérable, ttamsesure ou toutes les tétes de
lecture des disques durs actuels sont a base de TtiReffet est également exploité

dans des Mémoires Magnétiques a Acces Aléatoir&SAMI).

L’intégration des semi-conducteurs dans la spiidos donne plusieurs intéréts,

un seul composant pourrait combiner la détectiohimfermation, son traitement et sa
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transmission. La premiere proposition de l'intégra de semi-conducteurs dans la
spintronique est la réalisation d’'un transistorsgan a effet de champ (SpIinFET : Spin
Field Effect Transistor).

Cependant, l'injection électrique dans des semdaoteurs a partir de métaux de
transition s’est heurtée a des limitations liéda différence de conductivité entre le
métal ferromagnétique et le semi-conducteur Semdhgcteur semi-métalligue (DMS)
sont développés pour la spintronique et pour rales composants comme par

exemple le spin-FET (transistor a effet de champgile).

Cette étude a pour but la détermination par la aueP-LAPW des propriétés
structurales maghetiques électroniques thermodymassi et mécaniques du composé

half Heusler CoVTe et predire son rendement datectanologie spintronique.
Le travail que nous présentons dans ce mémoire remrdrois chapitres :

Le premier chapitre présente un petit historigoacernant les méthodes de
calculs, ses differents modeles pour résoudre #on de Schrodinger, les approches
ab initio constituant le fondement de la théoridad®nctionnelle de densité DFT, ainsi
ses principes de base comme la fonctionnelle diggnhacorrélation d’énergie. Ce

dernier conditionne d’'une maniere cruciale la dadés résultats obtenus.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentagidtmistorique et du concept
fondamentaux de la spintronique ainsi que du cdndepmatériaux dits demi-métaux

ferromagnétiques.

Le troisieme chapitre consacré a l'etude des retgs électroniques ,
magnétiques, mécaniques et thermodynamiques dpasEmCoVTe par la methode
FP-LAPW en utilisant le code Wien2k .
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Chapitre | Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

[.1. Introduction :

Les propriétés physiques d’'un systeme solide,tithes par I'image d’électrons
légers en mouvement autour de noyaux lourds, d@mendu comportement de sa
structure électronique. La mécanique quantiquenfoler cadre idéal a cette étude. Une
description compléte d’'un systeme quantiqgue a Ntas nécessite le calcul de la
fonction d'onde correspondantd:(ry, 1, 13 ..., Iv) (Le spin est omis ici pour raison de
simplicité). En principe ceci peut étre obtenu atipale I'équation de Schrédinger
indépendante du temps\¥s EY. Cette équation ne possede des solutions anadgtiqu
gue dans le cas de l'atome d’Hydrogene. En pratigoeir un solide de plusieurs
atomes, le potentiel subi par chaque électron gios& par le mouvement, non
seulement des plus proches voisins mais égalenagniiepsemble des autres électrons
du systeme réel. Ceci nécessiterait la solutiomel’équation de Schrédinger avec un
nombre considérable d’équations différentiellesutiamées. En général, il n'est pas
possible a résoudre cette équation recours a geexamations s'impose. Dans la suite
de notre travail nous allons exposé des différerapproches conduisant a la
formulation et la mise en ceuvre de la théorie denationnelle de densité (DFT). La
DFT est une reformulation du probleme quantique @olps en un probléme portant
uniquement sur la densité électronique. Aujourd’Hai DFT constitue l'une des
méthodes les plus utilisées pour les calculs qgaes de structure électroniques du
solide. La réduction du probléeme de gu’elle app@eemet de rendre accessible au

calcul I'état fondamental d’un systéme comportentraportant nombre d’électrons [1].
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|.2. L’éguation de Schrodinger d’un solide cristadi :

L’équation de Schroédinger est I'équation de basdadphysique théorique des
solides. Elle permit de trouver les énergies etftagtions d’ondes associées aux

régimes stationnaires d’'un systéeme donné. Poulysieérae composéV. €lectrons de
coordonnées, et de massene et charge e, ¥y noyaux de coordonnéeﬂ) et de

nombre atomiqu&y et de masseny, 'équation de Schrodinger s’écrit [2] (pour des

effets relativistes, nous devons employer I'équmatio Dirac) :

H-EW =Te+Tn+Vee+tVen+Vnm-E)¥ =0 ........... ..... (1. 1)
2
ourT, =-— Z’zne 2’1.":1 VZ; estlénergie cinétique des électrons
P <Ny V& . V. .
Ty=——=Xnei— est I'énergie cinétique des noyaux
2 mpy
Ny ZnZye?

Vin = 2vvs NEN TR k] ; est I'énergie potentielle de I'interaction engs noyaux
_ «Ne e? ) . . e . ,
Vee = Zi=12j<im, est I'énergie potentielle de l'interactientre les électrons

— Ne NN ZNeZ . 1 A H - y: - /
Ven = ZizlzNﬂm, est I'énergie potentielle de I'interactiohe@rons — noyaux)

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde yiesne il faut résoudre cette équation
a plusieurs variables, ce probleme est connu ersiguny théorigue sous le nom
probleme a plusieurs corps, et c’est pratiquenmpbssible méme pour les systemes

d'un nombre de particules peu élevé.
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1.3. L'approximation de Born Oppenheimer :

Le noyau est constitué des protons et de neuffamsasse de proton est proche a
celle de neutron), la masse du proton est 1836risupé a celle de I'électron. Par
conséquent, on peut négliger en lere approximd®@mergie cinétigue des noyaux
devant celle des électrons, c'est 1 approximati@nadiabatique de Born Oppenheimer,

on peut écrire la fonction d'onde dans ce cas cof@jne

B} AR D = P ({7 BX{ RYD oo, (1. 2)

Ou¥n ({r; }) et X ({R_N)}) sont respectivement la fonction d'onde éleciori et la
fonction d'onde des noyaux figés. Si on remplagguhtion (1.2) dans (I.1) on peut

montrer que :

(oo (20 80) + I, By + IV S el vl T, i o
(D) ZEet(Ry) P (7D e (I. 3)

La fonction qu»({ﬁ’}) est une fonction propre de I'hamiltonien avec déeur propre

E..({Ry}) pour les position§Ry) des noyaux figés. Born et Oppenheimer ont montré

gue le mouvement des noyaux est régi par I'équatiovante :

[~ 22, 2y Ra)X(R)) = Bt (B e e e e (1 4)

Ou E.({Ry}) est I'énergie électronique évaluée par I'équafidB) et Enucl, est
I'énergie des noyaux. Cependant, numériquement, géarire la fonction d'onde nous
avons besoin des points de l'ordreM& (ou M est le nombre de décompositions de

I'espace, et N est le nombred'électron). Ainsescdption directe pour une telle

-6-
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fonction d'onde est pratiguement impossible, edcepr quelques méthodes statiques

(méthodes de Monte Carlo quantique).

[.4. L'approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Born-Oppenheimer montre quefdaction d'onde des

électrons doit satisfaire I'équation stationnagesghrodinger [3] :

En remplacgant I'hamiltonien He par son expresserelation (1.5) devient :

[zi(zh—T;Ai)+§zi¢juij+zi,aum] W=EW, oo ee o (1. 6)

Cette derniere équation peut étre résolue poursemde particule. Les interactions
n‘existantes pas entre les électralig= 0), on peut décomposer, dans ces conditions,
I'equation (1.6) en un systéme de plusieurs égusti€ependant, il faut trouver un
moyen mathématique qui permette de tenir compterdesactions électroniques tout
en conservant le systéme d'électrons indépendants De but, Hartree a introduit un
champ extérieur dont lequel chaque électron peuingevoir indépendamment des

autres. Ainsi, I'hamiltonien peut étre mis souffane suivante :
He == ?IlHl sas smEs EEE mEw mEE EEs sEs EEE EEE EEE wEs EEs =Es mEa mEw mawm = mmEaw (I. 7)

Ou I'hamiltonien correspondant a I'électron (i)tvau

hZ

2me

Hi=_

Ai + V(T'i) + 'Qi(ri) ........................................ (|8)
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0;(r;) Représente I'énergie potentielle d'un élect¢dsoumis a l'action du champ
moyen produit par tous les autres électrons (@t)xeprésente I'énergie potentielle de
cet électron dans le champ moyen produit par tessnbyaux du cristal. Puisque
I’'hnamiltonien ne renferme plus de ternes représenizs énergies d'interactions des
électrons, la forme de la fonction d'onde totalelegroduit de fonctions d'onde de

chacun des électrons.

Par conséquent, I'énergie est la somme des és@gimus les électrgrs5] :

W, (ry, 715 e Ty) = [IFWi(1) cee e e i e e i i e e e (1L9)

By = ST E; i e e oee e e e e et e e e e e e v (1. 10)

1.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité :

| .5.1. Introduction :

Dans le formalisme de la théorie de la fonctiolenéé la densité (DFT), I'énergie
est exprimée en fonction de la densité électrongglen L. H. Thomas (1927), E. Fermi
(1927, 1928) et P. A. Dirac (1930) sur le modelegda d’électrons non interagissant.
Le but de la DFT est de déterminer des fonctioesedjui permettent de donner une
relation entre la densité électronique et I'énef@le La DFT a véritablement débuté
avec les théoremes fondamentaux de Hohenberg et KoHL 964 [7], qui établissent
une relation fonctionnelle entre I'énergie de HRétlondamental et sa densité
électronique. Les deux théoremes montrent I'exggatiune fonctionnelle de la densité

gui permet de calculer I'énergie de I'état fondatakd’'un systeme.
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1.5.2. Théoréme de Hohenberg et Kohn :

> Premier théoreme :

Le primer théoréme de Hohenberg et Kohn monteslgulensité électronique est
la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes geopriétés eélectroniques d’'un
systéme. Par conséquent I'énergie totale du syséehéeat fondamental est également

une fonctionnelle unique de la densité électronigqoé :

Ce théoreme est a la base de la théorie de ladanelle de la densité. Par conséquent,
la densité électronique détermine de facon unitpetateur hamiltonien du systeme.
Ainsi en connaissant la densité électronique, Famr hamiltonien peut étre
déterminé, et a travers ce hamiltonien, les diffea® propriétés du matériau peuvent

étre calculées.

Ce premier théoreme peut étre étendu aux systamsps polarisé ou I'énergie
totale du systeme ainsi que toutes les autres iptéprde I'état fondamental sont des

fonctionnelles a la fois de la densité de spinfypef de la densité de spin dow)) (

E=E T, ) e (.12

> Le deuxieme théoreme :

Le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn moniee gpur un potentiel
V..+(7) et un nombre d’électrons N donnés, la fonctiomndlk la densité qui permet
d’accéder a I'énergie de I'état fondamental doranpllis basse énergie si la densité est

celle de I'état Fondamental :
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E(P) = MUNE (D) covvveieoe ettt e (1.13)

Ce théoreme se base sur le principe variationnalogne a celui proposé de
I'approche de HartreBock pour une fonctionnelle de la fonction d’onchajs applique

cette fois a une fonctionnelle de la densité émgue.

| .5.3. Equations de Kohr-Sham :

Ce sont Kohn et Sham, en 1965, qui ont élaborénéibode pratique pol
trouver I'énergie déétat fondamental a partir de la densité élecyagride I'éta
fondamental [8 L'idée de Kohi-Sham est de remplacer le systeme réel de partien
interaction par un systéme fictif de N électrones imieragissant, de méme den:

électronique que Isystéme réel en interacti

N E, p £
{ .-—"A 7 \ .
‘\é\. r ""; J‘ '.\ - ®
£y \\,__ w < > ) L]
Y \ x ?
(D (2)

Fig I-1 :(1) systemeéel constitué de plusieurs électronsinteractionmutuelle (2) systeme fictif de

mémeénergie et dméme densité électronique quesystem réel

-10-
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L’expression de I'énergie d'un systéme contenamlddtrons interagissant entre eux

prend la forme suivant :

E(P) =Ty + Vy(p) + Vic(pP) + Vit (P) oo, 1.14)
Avec:  Vort(P) = [P Vaxt (AT v I(15)

L’hamiltonien correspondant est désigné par hamigto de Kohn et Sham et s’écrit :

D R A A A (/50T ( I 1+
v W 2 p(r)
Hys = p—~ Ve + 4n80f|f = dr' + L/ e N ( I 4

Le potentiel d'échange et de corrélatigp est la dérivée de la fonctionnelle de

I’énergie d'échange et de corrélation:

4 vac (p)
R 1.18)

La densité exacte de I'état fondamental d'un syst@M électrons est :

P(@) = XN @i () Qi(F) e e e et et et et et et e e e e e e e e 2n(1119)

Ou @, (7)est la fonction d’'onde d’'une seule particule qusrdénathématiquement des
guasiparticules et non les fonctions d’ondes dest®ns, et qui est la solution de

I’équation de Kohn et Sham a une particule
) e?  p(r) _
[_Z_Tnevi + FSO’[ 7] dT' Qi = EQ; i, (1.21)
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by

Cette approche donne une description basée sumbtidns d'ondes a un électron
(p;)au lieu de la fonction d’'onde de N électr@A3. Ceci implique la résolution de N
équations de Schrodinger "mono-€lectroniques”. Qubais amene a réécrire le

probléme sous la forme de trois équations connaegquations de Kohn et Sham.

L’équation de Schrddinger a résoudre dans le cddreette approche est ainsi de la

forme :

o=
[— Viz + Veff] Qi = E(Q e (|22)

2me

OuV,sr represente le potentiel effectif dans lequel bemgries électrons et a pour

expression :

2 7 —_
Veyy = 10— G e U 1<)

=

et ou la densité des N fonctions d’'onde mono gadajues est donnée par :

P = XN OG)NZ oot oottt et e e e e e e e et e et eenaen e e (124

Cette résolusion se fait d'une maniére itérativeuslisant un cycle d’itération auto-

cohérent a partir d'une densité initiale :

-12-
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¥ Densité initiale p(F)

Calcule du potentiel effectif

Euf:Fm+F”bﬂ+p“bﬂ

Résolution des équations de kohn-sham

Calcule de la nouvelle densité electronique

;:"(;]=ij,

£

Champ Auto-cohérent

@

Y Caleul des proprictés

fin du processus

Fig I.2 : Processsl aut-cohérent de kohn et sham.

-13-
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Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes :

-
1

commencer par une densité d’essai pour la prentéegion.

h

calculer la densité et du potentiel d’change cati@h pour un point.

@

résoudre I'’équation de kohn-Sham.

4- calculer la nouvelle densité.

5- vérifier le critére de convergence (en carapt I'ancienne et le nouvelle densité).

6- calculer les différentes grandeurs physiqudis etu calcul.

Le probléme pour la DFT, selon le schéma de Kohsheim, est de trouver une bonne
approximation pour I'énergie d’échange-corrélati®usieurs approximations de ce

potentiel existen®].

[.5.4. Traitement de I'échange et de la corrélatio

La théorie de la fonctionnelle de la densité apge dans le cadre de I'approche
orbitalaire de Kohn et Sham demeure exacte dansosoralisme. Progressivement, la
partie inconnue dans la fonctionnel¢p]a été réduite a une fonctionnelle universelle
Fyk|p] et finalement a une énergie d’échange et corodldtj.[p] . A ce stade, il est
nécessaire d’approcher I'expression de cette fomcélle d’échange et corrélation, de

sorte qu’elle offre une description aussi précise possible du systéme.

-14-
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[.5.5. Explication de I'approche de Hohenberg ebkn :

L’énergie d’échange-corrélation regroupe les targinétiques et électrostatiques

nonclassiquesT(i*? et V2€%|). Par non-classique, il faut entendre la consitién des
corrélations entre les mouvements des électronfaitwe leur nature quantiqgue. En
effet, les électrons en tant que fermions (spin igarier) ont un comportement
collectif régi par deux grands principes. D’unetpdeux électrons de méme état de spin
ne peuvent se trouver dans une méme région deatespc’est le principe d’exclusion
de Pauli - les électrons de méme spin se repoudsautre part, deux électrons de
moments de spin opposés peuvent s’apparier et doogper la méme région de
'espace. Ces interactions inter électroniques di®r purement quantiques, car
gouvernées par le spin, doivent étre prises en odgnskE,. . La partie échange rend
compte du gain en énergie coulombienne di au redpegrincipe de Pauli (exclusion
entre deux électrons de méme spin), tandis queodeélation correspond au juste
équilibre entre le gain en énergie coulombiennie eb(t en énergie cinétique lorsque

deux électrons de spins différents sont sépares.

Le choix de Kohn et Sham est d’autant plus judiciear I'approximation est
faite sur la plus petite contribution a I'énergatale [10,11]. Dans le cas présent, il ne
figure que I'’échange dont I'effet dominant est déps= (E. = 10%E,.).

Une maniére d’illustrer notre propos est de cadéreid qu'un électron en
interaction avec le reste du systeme peut-étr&&septé comme accompagné d’un trou
d’échange et de corrélation. Ce trou, de par sadpa pour particularité d’exclure la
présence d’électrons de méme spin dans la régiomelpar I'électron et également de
définir la position la plus probable d'un électrde spin différent au voisinage de

I’électron.

-15-



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

Le trou d’échange-corrélation peut donc étre subéien trou de Fermi pour
I’échange et en trou de Coulomb pour la corrélatida maniere imageée, la forme du

trou peut étre vue comme sphérique dans le cag @pproche locale.

[.5.6. Approximation locale (LDA) :

Il nous faut a présent donner une forme algébrégtle qui permette de prendre
en compte de facon satisfaisante les corrélatiotre® ées mouvements des différents
électrons. La premiere approximation qui a été sagée va dans la continuité de la
démarche de Kohn et Sham et consiste a définirrafé@ence pour laquelle nous
disposons d’une expression aussi précise que posbla fonctionnelle en question.
L’idée de I'approximation de la densité locale @stconsidérer le potentiel d’échange-
corrélation comme une quantité locale définie erpaimt r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce méme polriapproximation locale de la densité
ou LDA de l'anglais Local Density Approximation toionc reproduire au mieux les
caracteéristigues physiques de la moyenne sphédigii®u d’échange-corrélation plutét
gue du trou lui-méme. Cette approximation est &dse de toutes les fonctionnelles

d’échange-corrélation modernes et peut-étre défimeme suit :

ELPALp] = [ p(r)exc(p(r))dr

ELPA[pa pp) = [ p()Exe (Pa(r), pp(r)) dr (129

C’est la fonctionnelle pour laquelle une forme égagst presque connue.

L’approximation deE,.[p] est basée sur le modele du gaz d’électron unédorm

ou le terme,.(p(r)) est I'énergie d’échange-corrélation par particlilegaz

-16-
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d’électron uniforme de densipér). De plus,sxc(p(r)) peut étre considérée comme la

somme d’une contribution d’échange et de corrélatio

Exc(p(M) = ex(p(M) + €.(P(M) wovvviiiii (1.26)

Le terme d’échange, communément appelé "échanBaae’ [12] (symbolisé par S du

fait que cette expression fut reprise par Slatgrfennu exactement :

s,ﬁ(p(r)) = —_3(3p(r))1/3 SN ( 124

4 T

La partie corrélatiofn.(p(r)) ne peut-étre exprimée de maniére exacte.
L’approximation de ce terme établie par Vosko, WatkNussair (VWN) [13] a obtenu
le plus de succes. Elle est basée sur une int¢igoldes résultats de calculs Monte-
Carlo quantiques tres précis sur le gaz uniforn@edtrons réalisés par Ceperley et
Alder [14].

L’idée de base de la LDA est qu’il est possiblestimer I'énergie d’échange-
corrélation d’'un systeme inhomogéne en utilisamtdes portions infinitésimales les
résultats d’un gaz homogene d’électrons de deéagide a la densité locale du systeme
inhomogéne. Cette approximation est raisonnable pousystéme ou la densité varie
lentement mais cette condition n’est pas satistaitgratique. Cependant, la LDA est
étonnamment efficace et son application aux atarhesix molécules se justifie par le

succes de ses applications numériques.

[.5.7. L’approximation du gradient genéralisé (G :

La plus grande source d’erreur de la LDA provigmt’énergie d’échange qui est

souvent sous-estimée tandis que I'énergie de ebizélest souvent surestimée méme

-17-
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si, en valeur absolue, sa contribution a I'énetgiale est plus petite. Ces deux erreurs
ont tendance a s’annuler. Pour améliorer la pm@tisies calculs DFT, nous avons
besoin de meilleures approximations pour la fomctedle d’échange-corrélation.
Certains auteurs ont eu l'idée de définir une fonoelle de la densité qu'ils ont
associée a ses dérivées propres dans le but dér@ren compte I'inhomogénéité du
systéeme. Dans un premier temps, la LDA fut traitéenme le premier terme d’un
développement en série de Taylor :
ESEA[p] = [ eSEA(p(r)) p(r)dr + fcxc(p(r))%dr o (1.28)

Cette forme de fonctionnelle est I'approximation dradient (GEA ou Gradient
Expansion Approximation en anglais). Malheureusdmesri donne de plus mauvais
résultats que la LDA. En effet, le trou d’échangerélation ne satisfait plus les
conditions qui assuraient a la LDA un certain sphgsique. Afin de corriger ces
problemes, la fonctionnelle ci-dessus a été maaifsdéur la forcer a respecter les
principales conditions aux limites. Nous obtenot@sal’approximation du gradient
généralisé (GGA ou Generalized Gradient Approxiomaten anglais) a l'origine du

succes de la DFT :

ESEAp; Vpl = [ eSEA(p(r), Vp) dr ooveiiii i, 1.29)

Souvent les contributions pour I'échange et laélation sont développées séparément:

ESSA(p,Vp) = ES4(p,Vp) + ESS4(0, VD) oo cev v e e eeee e e (1.30)

Le probléme majeur de la LDA provenant de I'échange attention toute particuliere

fut portée sur le développement de cette partie :

ESSA(p,Vp) = EEPA — [F(s(m) p*\3(r)dr woovvvviiiiii, (.31)

-18-
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Ou F est une fonction du gradient de densité rédaéns dimension) :

_ [P
s(r) = DRB(r) TR (1.32)

Nous pouvons ainsi citer les fonctions de Becke8|H&5], celle de Perdew (PW86)
[16] et celle de Handy et Cohen (OPTX) [17].
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[1.1. Introduction :

La spintronique est une technologie émergente gpioge non seulement la
charge mais aussi le spin de I'électron pour cdddormation. Le spin qui était
totalement négligé dans les applications de laoglectronique classique, donne lieu a
des phénomenes physiques nouveaux qui offrent despgrtives intéressantes en
matiere d'intégrabilité, de vitesse de communicatide consommation et de non
volatilité de l'information. C'est en ce sens gaespintronique a suscité un vif intérét
dans la communauté scientifique comme alternatiVéléctronique classique qui est
aujourd'hui confrontée a des obstacles physiquésunsadus a une réduction accrue de
la taille des composants. En 1988, les équipeshdilFert et de Peter Grinberg
découvrent la magnétorésistance géante (GMR), ‘gnepleut considérer comme le
point de départ du domaine. A peine dix ans plus, M commercialise le premier
disque dur utilisant cette technologie, permettemtormidable bond en avant en termes
de capacité de stockage (multipliée par un fact®® en trois ans). La manipulation
simultanée du spin et de la charge des électropsar des matériaux innovants en vue
de réaliser de nouveaux composants pouvant répa@udreontraintes de performance
et de miniaturisation. Parmi ces matériaux, lesisemducteurs magnétiques dilués
(DMS) qui jouent un role important car ils permettraidimitégrer certains composants

de la spintronique dans les technologies de lag@éiectronique classique.
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I1.2. L’électronique de spin :

La spintronique possede des applications impasames plus répandues étant la
lecture des disques durs par la GMR, la magnétiadgie tunnel (TMR: Tunnel
Magnétorésistance) et I'écriture des mémoires ntagres (MRAM : Magnetoresistive

Random Access Memories) dans nos ordinateurs.

11.2.1. Magnétorésistance géante (GMR) :

La premiere manifestation d’'un effet caractérigtigile spintronique a été la
magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistand8MR), découverte en 1988 a
Orsay par I'équipe d’A.Fert [1]. Dans des strucsuatternant un métal, ferromagnétique
et un métal non magnétique, par exemple des mutthms de Fe/Cr [2,3], un
changement de résistance important est observgulmrssous l'effet d'un champ
magnétique extérieur, les aimantations macrosaegiqdes couches magnétiques

successives basculent d’'un état antiparallele &atrparalléle aligné.

Afin d'illustrer le principe de fonctionnement deffet GMR, on considére deux
configurations caractérisées par un empilement elex couches ferromagnétiques a
magnétisation parallele (fidgl.1.a) et antiparalléle (figl.1.b) séparées par une couche
conductrice non-magnétique [4]. Les électrons quiigipent & la conduction électrique
peuvent avoir un spin parallele (majoritdireu opposé (minoritair® par rapport a
I'aimantation des couches. Les trajectoires destrélies sont déterminées par leur spin
car les phénomenes de diffusion sont forts dansae d'un spin opposé a la
magnétisation et plus faible dans le cas contrd&ns la configuration avec des

couches a magneétisation Parallele, les électrospidemajoritairge*?) passent a
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traversla structure presque sans diffusion (fleche vetta)dis que les électro
de spin minoritaire(e4°¥™) sont plus fortement diffusés (fleche rouge). Daa
configuration antiparalléle, les électrons sontstdiffusés et donc la résistance dk

structure est plus élevée.

é\ - | Q\

edotm edou-n ks
—p
ol N o
2 ]
- =
I ! 1 L}
R P R R
) R = @ F

FIG. Il.1 : Principe de fonctionnement de la magnétorésistgeant¢(a) Magnétisation paralléle
(b) Magnétisation antiparalléele [5].

L’application principale de IGMR développée dans les années 90 concerr
tétes de lecture pour disques durs d’ordinateuensDun support d’information,
variation de champ magnétique généré par les timmsientre bits de données
détectée par un petit élément mag-résistf. Cet élément transcrit I'information so
la forme de pulses électriques images du changedemésistance. Aujourd’li, la
totalité de la productioondiale des tétes de lecture/écriture pour disglues es

constituée de tétes magnéésistive de type vannes de spin [5].
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11.2.2. Magnétorésistance tunn¢TMR) :

La magnétorésistance tunnel TMR (Tunnel Magnétorésistan) s’observe
dans des systemes appelés jonctions tunnel magegtmpnstitu¢e de deux électrodes
ferromagnéques séparées par une fine couche isolante, @pperriere tunnel, do
I'épaisseur est de quelques nanometres. Une desoéles a une aimantation doni
sens peut étre modifié par rapport a I'aimantatienl’autre électrode¢Figure I1.2).
Cette premiére électrode est appelée couche brghe douce ou encore couche
stockage. L'autre électrode, dont I'aimantation fet, est appelée couche piég

couche dure ou couche de référe

configuration configuration
paralléle anti-paralléle

couche piégée v v
ou dure 1
ou de référence — —
\_’/ v, barriere
couche libre v v tunnel
ou douce

ou de stockage Q C/

FIG.I1.2 : lllustration d’'une jonction tunnel magnétique. l&dsctrodes sont séparées par une bat
isolante. L’électrode dont I'aimantation est fixa appelée couche piégée, dure oréférence tandis

gue l'autre électrode est appelée couche librecelou € stockage
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La premiere mesure de magnétorésistance tunneldgat®75 par Julliere [6].
Une TMR de 14% a été observée a 4,2 K sur uneuttitm de Fe/GeOx/Co. En raison
de la nature isolante de la barriere tunnel, leartiuqui traverse la jonction passe d’une
électrode a l'autre par effet tunnel. Pour expligligetransport électronique dans une
jonction tunnel magnétique, une approche quantepiedlonc nécessaire. Dans ce cas,
I'électron est représenté par sa fonction d’onde.g@ut montrer que la densité de
présence d’un électron dans la barriére tunneloitéde maniere exponentielle au long
de la barriere. En considérant que le spin degrélex est conservé lors du transport,
d’aprés la regle d'or de Fermi, cette probabilig tdansition par effet tunnel d’un
électron d’'une électrode ferromagnétique a I'aestproportionnelle au produit de la
densité d'état initiale dans la premiére électrpde la densité d'état finale dans la

deuxieme électrode.

Par conséquent, la conductance G est aussi promoelle au produit des
densités d’état initial et final. La conductancaupdeux électrodes ferromagnétiques

indexées 1 et 2 vérifie :
Goenlnh +nind o (I1.12)

oun' etn' sont les densités des états avec spin up et spin tespectivement. Dans
le cas ol les aimantations de deux couches soatl@das, on anl > n} et n} > n}
(Figure 11.3a). Dans le cas ou les aimantations aatiparalléles, on al > nl et n} >

ny (Figure 11.3b). Un changement de configuratios damantations d’un état paralléle
vers un état antiparallele entraine donc un clraegedu courant électrique a travers la

barriere tunnel.
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FIG I1.3 : Schéma de la dépendance de la conductance erofodetil’orientation relative de

électrodes magnétiques.

En considérant que le spin de I'électron est coidstars de la traversée de
barriere tunnel et que la conductance dépend denaité ’'état électronique au nive:
de Fermi, les deux configurations paralléle (ajrgtparallele (b) ne présentent pas

mémes propriétés de transport électron

Dans ce modele, dit modéle de Julliere, la TMRié§inie par .

TMR = $e=9ap _ Rap=Rp _ 2PFe (1.2)

Gap Rap 1-P1P;

P; (i= 1 et 2) est la polarisation des électrodesofeagnétiques définie pa

Pourun matériau non magnétiquP = 0 tandis que pour un matériau dont les spin

niveau de Fermi sombmplétemer polarisés on aP = |1|.
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Les premiéres jonctions tunnel magnétiques a testymér ambiante ne sont
apparues qu’en 1995 suite a des travaux de Miyagbiloodera [7, 8] avec des
magneétorésistances tunnel jusqu’a 24% avec unégorg base d’alumine. Les valeurs
de TMRreportées dans la littérature sont souvent bies ipiyportantes que les valeurs
de GMR. Aujourd’hui, une TMR d’environ 600% a étésure a température ambiante
pour une jonction a base d'oxyde de magnésium aodebavec des électrodes en
CoFeB [9]. Le fait que la TMR soit plus importaige la GMRdans une vanne de spin
vient de ce que dans une jonction tunnel, la pnti@lpour les électrons de passer
d'une électrode a l'autre dépend de maniere expmilende I'épaisseur de barriere a
traverser. Cette probabilité est maximale pourdlestrons d’incidence normale a la
surface de la jonction. Le courant est donc praleiment porté par les électrons de
vecteur d’'onde orthogonal a l'interface. Il y a dame sélectivité des vecteurs d’'onde
qui sert de “filtre" pour certains électrons et quoiapparait pas dans la
magnétorésistance géante. On observe égalemersélaativité liée a la géométrie de
fonctions d’onde pour les barrieres qui présentid structures cristallographiques

particuliéres.

11.3. Transfert de spin :

Nous avons vu que l'aimantation d’'un matériau feragnétique peut influencer
le passage d’'un courant d’électrons en raison aledpin. Cette influence fait que le
spin des électrons s’oriente selon I'aimantatiom@atériau. On parle alors de courant
polarisé en spin. Or l'effet réciproque peut awssir lieu, c’est-a-dire, un courant
polarisé en spin peut renverser I'aimantation d’'eanache ferromagnétique. Dans ce

cas, la conservation du moment magnétique implmeelorsque les électrons
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traversent une couche magnétique, une partie Wlenl®@ment magnétique est
cédée a l'aimantation, d’ou le terme de transferspin ou alors spin torque car le spin
des électrons exerce un couple sur 'aimantatiomdtériau. Cette idée a été formulé
par Berger et Slonczewski qui en 1996 ont proposformulation théorique qui prédit
gu’un courant polarisé en spin induit une excitatimagnétigue dans une couche
magneétique et peut provoquer le renversement deasoantation [10, 11]. En 2000,
Katine et al. Présentent les premieres mesuresmensement de I'aimantation grace a
un courant polarisé en spin dans une vanne de[EpjnCe phénomene apparait pour
des fortes densités de courant de I'ordrel@d® a 108 A/cm? ce qui nécessite donc la
fabrication des piliers de petites dimensions &é&, de I'ordre de 200 nm. Malgré les
prédictions de transfert de spin dans des jonctimmsels magnétiques, les forts
courants injectés posent un probleme de claguaggrigue de la barriere tunnel. Ce
n’est que récemment que le spin torque a pu égerevd dans les jonctions tunnel grace
a des efforts au niveau technologique pour rédairésistance de la barriere. En 2004,
Huai et al. Puis Fuchs et al. Ont observé les mermenversements d’aimantation dans

les jonctions tunnels magnétiques [13, 14].

Pour quantifier le transfert de spin, considéronssystéme avec deux couches
magnétiques séparées par un matériau hon magnétiqupremiere couche a une
aimantation supposeée fixe (couche dure ou deadté) insensible au transfert de spin
tandis que I'aimantation de la deuxieme électraelet phanger son orientation par effet
du courant polarisé en spin (couche douce ou lilue}ouche de référence joue le réle

de polariseur de spin des électrons qui la traneime qui sont réfléchis par cette méme

couche. On noté le vecteur de polarisation de spin lors de sosaups (ou réflexion)

par la couche de référence. Lorsque les électrarigeat dans la couche libre

d’aimantationM, ils sont polarisés a nouveau par celle-ci et ghahleur orientation.
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La conservation du moment magnétique impligue quenbment transversal

correspondant au changement de l'orientation dies sest transmis a I'aimantation de

la couche libre. Le couple de transfert de fp'preut étre exprimé par :

-

F'=aMx(PXxM)+bMxXP...ocooriiiiiinnn, (I1.4)

Le premier terme correspond a la composante lotigiile du transfert de spin et le

facteura; dépend du courant (signe et intensité). Le deuxitarme, orthogonal au plan

formé par1\7f etP , est appelé "field-like term" car il agit comme ohamp externe
d’amplitude b; appliqué dans la direction de la polarisation. Dales systémes
completement métalliques, la prise en compte sariedu premier terme de I'Equation
(II.4) a permis d’expliquer, au moins qualitativemens, fdénoménes expérimentaux
dus au transfert de spin [15, 16, 17, 18]. Parregiita été démontré théoriquement [19,
20, 21] et puis expérimentalement [22, 23, 24] gpeur les jonctions tunnel
magnétiques, le terme lié a la composante perpelathe du couple de transfert de spin

n'est pas négligeable en comparaison a la compogamjitudinale [25,26].

lI.4. L’injection de spin et les composants actifs

L’étape suivante devrait logiguement étre l'insggm de matériaux magnétique
et semi-conducteurs dans une méme hétéro strucliteechybride». L’objectif est ici
d’obtenir des composantes qui combinent les pét§si des matériaux magnétiques
pour le stockage de données ou le filtrage de edpia capacité des semi-conducteurs a
manipuler des signaux électrique ou optiques. Rample, un concept de transistor de
spin a ainsi été proposé, dans lequel un courdatig® en spin circule dans un canal

semi-conducteur entre une source et un drain fergotique, le spin des porteurs dans
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le canal semi-conducteur pouvant étre modulé partension de gille et \ ou un
champ magnétique [27]. Une modification de I'oraidn magnétique de la source ou
du drain change les propriétés de transistor, cgeunet d'imaginer des composants
reprogrammables a volonté par modification de régaoration d’éléments
magnétiques. D’autres composants ont été récemnpeoposés, comme une diode
électroluminescente magnétique (spin-LED), un dinipteur de spin ou encore un

filtre a spin [28].

11.6. Mémoires Magnétiques a Acces Aléatoires (MRAM

La magnétorésistance tunnel a rapidement trouvé apgsications dans le
stockage magnétique. Il est possible de fabrigesrmatrices de jonctions (TMR) de
taille submicronique pour coder l'information pareusérie de O et de 1 : état « 0 »
correspond a la configuration parallele (résistdiadae) et état « 1 » correspond a la
configuration antiparalléle (résistance forte). fmatique, plus la différence entre les
deux niveaux de résistance est élevée, plus larkeae 'état est rapide. La non-
volatilité de ces systemes magnétiques et la démadios d’écriture sub-nanoseconde
permettent d’envisager leur utilisation en tant guemoire de stockage d’'une grande
fiabilité et de support pour le traitement de damégiques. De tels systémes sont
appelés MRAM.

Submicronique pour coder l'information par uneesée O et de 1 : état « 0 »
correspond a la configuration parallele (résistafiadale) et état « 1 » correspond a la
configuration antiparallele (résistance forte). atique, plus la différence entre les

deux niveaux de résistance est élevee, plus larkede I'état est rapide. La non-
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volatilité de ces systémes magnétiques et la démamios d’écriture su-nanoseconde

permettent d’envisager leur utilisationtant que mémoire de stockage d’une gre

fiabilité et de support pour le traitement de daméogiques. De tels systemes ¢
appelés MRAM.

Ligne de mot

Ligne de bit

Elément TMR

FIG 1.4 : architecture d’'une mémoire MRAM constituée d’undnua d¢ jonctions tunnels

magnétiques [29].

Le principe de lecture d’'un bit est de faire cissulin courant entre une ligne
mot et une ligne de bit. La mesure de la résistamta obtenue correspond a I'état
résistance faible ou fort. Cependant, en appliquaeat tension entre deux ligl, un

ensemble de chemins possibles pour le courantrs@vieune ou plusieurs jonctic
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tunnel magnétiques se superposent. Pour éviterotdeme de lecture, un transistor en
série a été ajouté avec chaque cellule pour poules adresser chacune

individuellement lors de la lecture.

II.7. L’intégration de semi-conducteurs dans la spronique :

La spintronique s’est largement développée, ericpdigr dans les domaines de
I'enregistrement magnétique et des mémoires magresi intégrées. De nombreux
chercheurs voient dans I'extension de la spintio@igu domaine des semi-conducteurs
un potentiel de développement encore plus pronretigu effet, I'exploitation du spin
de I'électron dans des structures hybrides métaifsenducteur ouvre un champ
d’application totalement nouveau. La spintroniquangl les semi-conducteurs a
plusieurs intéréts : une longueur de cohérencepde @us élevée par rapport aux
métaux et en plus un seul composant pourrait coenban détection de I'information
(stockage dans une mémoire MRAM), son traitemeart panipulation des spins) et sa

transmission (du magnétique vers optique).

Il s’ouvrira alors un vaste champ de possibilitésmme par exemple la
réalisation d'un transistor de spin a effet de gmai@pin FET : Spin Field Effect
Transistor), (fig.I1.5) comme décrit par Datta et Das [30]. Ce disposiif constitué
d'une source et d'un drain en matériau ferromaguetide moments magnétiques
paralleles séparés par un canal constitué d'unérdagtructure semi-conductrice
formant un gaz d'électrons libres bidimensionnel.sburce (injecteur de spin) injecte
des électrons spin-polarisés dans le canal veisala (détecteur de spin). Une tension
de grille crée dans le canal un champ électrique@provoquer ou non la rotation des

spins électroniques par le phénoméne de précedsiBashba. Cet effet rend ce
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dispositif particulierement intéressant. En effetest possible de faire précesser
spins jusqu'a ce qu'ils soient paralléles ou ardllgdes a la direction de l'aimantati
de I'électrode de drain. Ainsi, si les spdes porteurs injectés restent orientés da
sens de l'aimantation de la source et du draioplgant passe (le transistor est C

alors que dans le cas contraire le courant estfgible (le transistor est OF

Une oscillation du courant est ai observée en fonction de la tension de gr
Un tel dispositif n‘a paBncore été réalisé expérimentalement et reste un desijpaiunc
défis de la recherche en spintronic

.
E
:

Courant polarisé en spin

FIG. 1.5 Représentation schématique du { FET.

Le transistor a spin, quoiqu’assez intéressantlsuplan théorique, pose
nombreux problemes en terme de réalisation. L'snotbstacles et non des moindres

le probleme de l'injection de spin dans le canalateluction car il est extrémem
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difficile d'injecter efficacement des courants pisids en spin dans un semi-conducteur
a partir d'un métal ferromagnétique. Les problémes a l'injection de spin sont
cruciaux pour la fabrication de dispositifs pourdaintronique basée sur les semi-

conducteurs [31].
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Prédiction des propriétés Physiques de I'alliageMde
par la méthode FP-LAPW

[11.1. Introduction :

Les matériaux magnétiques a base de la phasdlogsaphiqueCl,,

particulierement 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
magnétique, la super-€élasticité induite par le ghamgnétique et les changements
a I'aimantation induite par la grand tension, asdamment fait I'objet trés attractif

de recherches actuelles [2-18].

Dans le présent travail, nous étudions les prtgwiéstructurale,
électroniques, magnétique et le comportement hatelique du composé CoVTe
par la méthode des premiers principes. L'importadeee matériau est remarqué a
travers I'étude des caractéristiques de la stractlg bande électronique et le
comportement magnétique, ce méme phénomene esrgwmaour dautres
composés half-Heusler, notament le composé NiMh8tplus grande différence
entre les deux composeés étant le moment magnéttmledu compose CoVTe (2
ug) est inférieur au moment magnétique total du caa@eiMnSb (4ug) [3-19].

Selon la structureCl, et le nombre total des électrons de valence, iteposes

CoVTe avéreé étre un ferromagnétique half-métadliqu

La structure de bande électronique de ce compesé gire caractérisée
comme métallique pour le spin-up, tandis qu’il sini-conducteur pour le sens

opposé du spin.
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L’étude des variations du gap half métalliqueeetoment magnétique en
fonction du paramétre de maille sous l'effet d’wmntrainte dans lintervalle [-
2,+4%)] montre que CoVTe est un composé half mgtadliferromagnétique stable

dans cet intervalle.

Les parametres thermodynamiques ont été calculé lpgaremiéere fois, il
s’est avéré gue les variations sont en bon acord la théorie de Debye appliqué

a la plus part du matériaux.

L’étude des propriétés mécaniques révele que Iposéest

mécaniquement stable, dure et que les liaisonquesidominent.

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

L’électronique de spin est une discipline réecemée de la rencontre de
I'électronique et de magnétisme [4]. Cette techgielae donne pas seulement la
possibilité d’améliorer le rondement des dispasitiiectroniques mais surtout
d’ouvrir de nouvelles possibilités. Actuellemerds Ichercheurs dans ce domaine
ont surtout penchait sur 'amélioration des disfiigsile stockage informatique [5].
La technologie de I'électronique de spin solliagiies matériaux combinant des
propriétés magnétiques et des propriétés de trandpatronique.

Cette combinaison demande dans la plupart du tehgssocier plusieurs
propriétés dans une seule structure ayant lestéasdtjues desirées.

C’est ainsi que la plupart des dispositifs fonatiels en électronique de spin,
capteurs et mémoires pour I'essentiel reposeniesihétéro-structures comportant

des couches minces de métaux ferromagnétiques [6].
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Ce domaine de I'électronique a émergé dans lesesnh988-1989 (Baibich
88-Binash 89) avec la découverte d'un effet rdstdpendant de I'aimantation
dans un systeme multicouche : la magnétorésistagéante (GMR) (giant
magnéto Resistance). L'intérét pour ce phénomensigle a pris une ampleur
considérable une dizaine d’années plus tard aveesoloitation progressive pour
la réalisation de capteurs magnétiques dans lgsogiifds commerciaux trés
courants comme les tétes de lecture des disqueslautres voies sont possibles

pour créer des matériaux aux propriétés utiledemirénique de spin.

les semi-conducteud-11I ont été les premiers a étre étudier comme CdTe
ou le HgTe dopés par du Mn. Les recherches onbrigétées vers les composeés

III-V suite a I'observation du ferromagnétique danisg x, MnyAs (x~ 0,18) et
dans leGa(;_xyMnxAs (0,01% x< 0,07) [7]. Dés le début de I'année 1996, le
composéGag;_xyMnyAs est le semi-conducteur ferromagnétique le ptuslié,

sont ferromagnétisme ainsi que celui des autresgablll-V etII-V est en grand

partie compris.

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

Dans les années 1980, de Groot et al [16] sontri®iers qui ont découvert
I'existence de ce nouveau type de matériau hal&iméar définition, de tels
matériaux ont le niveau de fermi a l'intérieur detérvalle d’énergie qui sépare la
bande de conduction et la bande de valence ceppairait clairement dans la
densité d'états et la structure de bande pour tieatation de spin mais possedent
un caractére métallique pour l'autre orientationspén ce qui veut dire que le

niveau de fermi coupe les bandes d’énergies soodduction soi de valence), ce

-42-



Chapitre Ill Prédiction des propriétés Physiques de l'alliage @/Te

qui montre gqu’il y a une polarisation ente les spmui se produise. Cette

polarisation (p) peut étre définie comme suit :

__ NY(Ep)- N"(Ep)
P = T TN (o v e v o e e (111 1)

Depuis son introduction par De Groot et ses codggua notion de half-
métallique ferromagnétique a suscité un grand éntétJn half-métallique
ferromagnétique idéale n’a qu’une seule directiensgin pour la conduction : la
structure de bande en spin polarisé présente upad@ment métallique pour un

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

lll .4 Description des éléments du compose CoVTe :

1l .4.1 Le Cobalt :

Le cobalt de structure électronique [Ar’@sl est le second élément du
huitieme groupe secondaire, ce métal de tranddibmpartie du groupe du fer. Le
corps simple cobalt a des propriétés physiques agssines de celles du fer et du
nickel. D'un point de vue chimique, il est moinaai# que le fer. Le cobalt est
aussi un élément du groupe 9, dont les trois pmsn@®, Rh et Ir constituent le

groupe du cobalt.

-43-



Chapitre Ill Prédiction des propriétés Physiques de l'alliage @/Te

FIQII 1. Représentation de I'élément Co.

l .4.2. Le vanadium :

Le vanadium est I'élément chimique de numéro atoen, de symbole V.
C'est un métal rare, dur et ductile que I'on trodams certains minerais. Il est

principalement utilisé dans les alliages.

Le vanadium est un métal blanc, brillant. Il passé@ne bonne résistance a
la corrosion par les composés alcalins, ainsi gu'acides chlorhydrique
et sulfurique. 1l s'oxyde rapidement a environ 660 Le vanadium posseéde une
bonne force structurelle ainsi qu'une faible sectdficace d'interaction avec les

neutrons de fission, ce qui le rend utile dansjgdications nucléaires. C'est un

-44-



Chapitre Ill Prédiction des propriétés Physiques de l'alliage @/Te

métal qui présente a la fois des caractéristicagde et basique. Il est de

Configuration électronique 48d.

FIG. 111 2. Représentation de I'élément V.

I .4.3. Le tellure:

Le tellure est I'élément chimique de numéro atomi§2, de symbole Te.
Ce quatrieme élément du groupe (VI A) est considérdme un métalloideu

groupe des chalcogénes. Il est de Configuratiectrénique5s” 4d™ 5p°.
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FIG. 111. 3. Représentation de I'élément Te.

II11.5. Structure du composeé CoVTe :

Les alliages Heusler XZ sont définis comme étant des composés
intermétalliques [1] qui ont la structure [L2Par contre A la composition
stoechiométrique, les alliages half- Heusler (XY#$tallisent dans la structutg,

comme le montre la fig.4. Les éléments associés ¥ ¥t Z sont Co, V et Te,

respectivement. La cellule de I'unité se composquiddre sous-réseaux cubiques

faces centrées avec les positions (0, 0,0) pow(icé, i) pour V et E,%,E) pour

. 1 1 . , 7
Te. Le sﬂe%,z,z) est inoccupée dans les composeés half-Heusler.
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FIG. I1I. 4. La structure€l, adaptées par les alliages half-Heusler CoVTe.

Energies (Ry)

FIG. IlIl.5:

-18278,6 —*— CoVTe
-18278,7
-18278,8

-18278,9

-18279,0 -
-18279,1 -
-18279,2 1 \

-18279,3 S

*—
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FIG. lll.6 : la variation de I'énergie en fonction du nombeepints K.

[11.6. Les détails de calcul :

L’optimisation de la géométrie, les calculs de dinee électronique et les
propriétés magnétiques sont réalisées en utilisamiéthode FP-LAPW mis en
ceuvre dans le package WIEN2K [21]. L'approximatitun gradient généralisé
(GGA) en fonction du paramétrage Perdew-Burke-Einwdfe (PBE) [22] est
utilisée pour la corrélation d’échange fonctionnel,les effets relativistes sont pris
en compte dans I'approximation scalaire. Nous mavpas inclus dans le travall
présenté dans la premiere partie de I'effet de leg@pspin-orbite. Nous prenons
R,..: K. €9al a 8,0 et [=10. Nous avons choisi le rayon RMdportionnel aux
rayons ioniques correspondants et est aussi gramgossible a condition que les
sphéres ne se chevauchent pas. Un test de conwergenl’énergie totale par

rapport au nombre de points k dans la premiereepdetia zone de Brillouin
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montrent que 3000 points k sont suffisants pouerbia précision de I'énergie de
107> Ry.

I11.7. Résultats et discussion :

Il .7.1. Les propriétés électroniques et magnétes :

On a calculé d’abord I'énergie totale en fonctaun volume de la maille
élémentaire pour les états ferromagnétigue et pegaétiques du composé
ReCrTe. Ces variations sont représentées surueefig. le tableau (1) illustre les
valeurs estimées pour la constante d’équilibreédeauw,, le volumel,, I'énergie
E, et la différence d’énergie entre I'état ferromagnée et I'état paramagnétique
AE. qui sont déterminés en ajustant I'énergie tottefonction du volume a

I’équation de Murnaghan [23].

Les structures de bandes du composé CoVTe ferrattigga pour les spins
up et down sont présentées sur la fig.8 et fige. €lectrons de spin up présentent
le caractere métallique alors que le canal de mmoritaire (down), il y a un écart

d’énergie autour du niveau de fermi d’envi@al3 eV
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CoVTe
= PM
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FIG. lll.7. I'énergie totale en fonction du volume de la meadlémentaire pour les états
paramagnétique (PM) et ferromagnétique (FM) du amsépCoVTe.

On peut conclure que ce systeme est a moitié im@lferromagnétique,
c.a.d. il a un caractere métallique pour le caralsdin majoritaire et semi-
conducteur pour le canal de spin minoritaire, cénpimene est similaire a la

ferromagnétique half-métallique de NiMnSb et FeMfisY.

a/A EJeV Vo/a.l AE/ eV
CoVTe 5.8737 - 18279.408791ry 341.8735 0.31157

Tableau 1. Les valeurs calculées du paramétre de majllevolumel,, I'énergie E, et la
différence d’énergie entre I'état ferromagnétiqtibétat paramagnétiquiE.
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moment magnétique Locat) Total (ug)

compose Co V Te int

CoVTe 0.10018 1.66393 -0.02202  0.25549.99758

Tableau 2.Le moment magnétique total.(;), le moment magnétique local de chaque élément
et le moment magnétique dans la région interda(iel,,; ).

lll .7.2. L’origine du caractere half-métallique :

En 1983, Groot et al. [25, 26] ont découvert leactere ferromagnétique
half-métallique dans les composés half-Heusler N8blnet PtMnSb. Depuis,
plusieurs efforts ont été consacrés a I'étude desprigtés électroniques,
magnétique et le comportement half métallique de syestémes sur la base des
calculs de la densité d'état et de la structurbaiele [20].

L’interaction des divers éléments sont responsatilecaractere magnétique
et half-métalligue du composé CoVTe; ces élémeptincipaux sont
essentiellement la symétrie de la structure cliséall,, ; les liaisons covalentes ;

et I'interaction des électrons des états V-3d £¢tats Co-3d [23].

Dans la Figure 10, nous représentons les densdtssltotales et partielles

calculé pour le composé CoVTe.

Le moment magnétique total et partiel calculé gewmomposé CoVTe sont

répertoriés dans le tableaui,. €gal a2 ,5 et situés principalement en atome V.

Le moment total des alliages half-Heusler half-ili§tee peut étre estimée
par la regleu,,; = Z,-18 ; étant donnée qugest le nombre totale d’électrons de

valence, sa valeur est la somme du nombre desa¥ieate spin-up et de spin-
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downZ, = N' + N', tandis que le moment tot@),, est la différenc@,,, = N' —
N'. Depuis 9 bandes minoritaires de l'alliage haliabler sont entiérement
occupés, nous obtenons la régle simple de 18 mowemi-métallique dans la

structureClp.

Les composés full-Heusler avec la structurg, il y a 12 bandes
minoritaires entierement occupés, leurs momentaukotestimés par a regle
Uior = Zp-24 [28-34]. Le composé CoVTe est un halh Heudler19 électronsle
valence, 9 de Co, 5 de V, et 6 @e. Le moment magnétique total calculé est en

accort avec la regle de;,; = Z;-18.

Energie (eV)

RN
=
I
—__

-104
CoVTe up

-15
W L A r A X Z W K

FIG. l11.8 . La structure de bande électronique pour lesrélestde spin majoritaires dans
CoVTe

-52-



Chapitre Ill Prédiction des propriétés Physiques de l'alliage @/Te
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FIG. 111.9 . La structure de bande électronique pour lesrélestde spin minoritaires dans
CoVTe.

5] Densité totale

4-Co

Densité d'etats (etats/eV)

Energie (eV)

FIG.r11.10.les densités d'états DOS partiel et total calcplger le composé CoVTe
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Pour vérifier la stabilité du caractére half-nliéjae et ferromagnétique
c'est-a-dire le passage d'un half-métal a un nmialdu compose CoVTe, nous
avons étudié la variation du gap half-métalliqudanction du parameétre de maille
dans lintervalle [-2, +%], on a remarqué que le composé CoVTe préserve son
comportement half-métallique dans cet intervalle.dDi indique que le composé
CoVTe est plus stable que les composés NiMnSb {#28la moindre délitation ou
contraction détruit cette nature. On peut conctire le composé CoVTe est un
matériau half-métallique ferromagnétique stablei, peut étres utilisé dans la

technologie spintronique.

CovTie— B —Co— ® —V— & —Te— ¥ —|nt— & —Tot
P R AR RS EEEE R R
— _ -9 ———---+4
iﬂ - —— & - — — & g
<
[0}
€
o
€ 14
Q
©
c
(@]
I
=
[T -~ ¥ -y - -y - - — % — - — A
I-———-.-————.-——_..____._____._____|
O - - — & — - - A& - — A — — — A — - — A ———
T T T T

T T T T T T T T T
5,75 5,80 5,85 5,90 5,95 6,00 6,05 6,10

Lattice constante a ( A)

FIG. lll.11 . La variation des moments magnétiques en fonctiopaslametre de maille
dans l'intervalle [-2%,+4%].
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FIG. I11.12 . La structure de bande électronique pour les @lestde spin minoritaires du
composé CoVTe pour une dilatation de 4 % et unepcession de 2 %.

lll .7.3. Les propriétés mécaniques :

Les constantes élastiques interpretent la relagatre le comportement
dynamique et mécanigue du solide, et donnent desmations sur la nature des
forces intervenant dans le solide et apportentindigation sur la stabilité et la
rigidité des matériaux. Les constantes élastiqueso@t calculées par la méthode

“stress—strain” [24].

Puisque CoVTe est cubique nous avons utilisécti#éres de Born pour
verifier la stabilité de la structure. Les paramgtélastiques qui dérivent des

constants élastiques sont donnés par [29]:
By= Bg = (C,1+2C.,)/3 1
Gr= 5(Ci1-C12)Cad/ (4Cas+3(C11-C12))
Gv= (Cy-C121t3C0)/5 (3

B=(1/2)(BztBy) and G=(1/2)(G+Gy)
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v = (3B - 2G)/[2(3B + G)], E=9BG/(3B + G) (5)
A=2C44/(C11-Cy) 6)(

Puisque notre composé est cubique, Les criteee8ain utilisés pour vérifier la

stabilité de la structure sont :
(C11+2C10)/3>0, G0, (G1-Cy2)/2>0 and G<B<Cy; (7)

Les constants élastiques calculées du composé CaMTstructure Glsont
données dans le tableau 3. Les résultats monttente composeé est meécaniquement

stable.

Le module Young E donne des informations sur lalitgy du matériau. Le solide
est rigide lorsque la valeur de ce module est élelia valeur estimée de ce module
pour le composé CoVTe est 115.7364 GPa. Ce qujuredgque ce composé est moins

rigide que le composé RuVTe avec un module de ¥orgal a 156.82.

Cu Ciz Cug B G
CoVTe 156.4631 100.3381 57.8040 119.043.2510

Tableau 3:les valeurs estimées des constantes élastiqugsRa), B (GPa), G (GPa), B/G, A, Ewet

B/G Y E A
CoVTe 2.75 0.33 115.7364 2.0598

Tableau 4:les valeurs estimées des parameétres élastiquesfBESetv.
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Le coefficient de Poissom qui renseigne sur la fragilité d’'un matériau
donné, est généralement égal a 1/3 pour les matédiactiles et inferieur a cette
valeur pour les matériaux fragiles (brittle matis)igour notre composé le

coefficient de Poissonégal a 0.33 ce qui indique gu’il est ductile.

D’autre part, afin d’examiner la ductilité etffagilité d’'un matériau, Pugh
[25,26] pose une relation empiriqgue ou le rappofG Bentre les modules de
compression et de cisaillement est un indicateucauportement plastique du
matériau. Ainsi si (B/G >1.75) le matériau est dacsinon si (B/G <1.75)
lematériau est dur est fragile. Pour le composé Teol rapport B/G=2.75 >1.75

ce qui confirme la nature fragile de ce composé.

Par ailleurs. Nguyen-Manh et al. [27], fournissane interprétation de la
pression de Cauchy ; si la tension provient prieiment des liaisons chimiques
alors la pression de Cauchy est positive. Dansasecontraire ¢a signifie qu’en
plus du potentiel des liaisons il y a un autre poé qui dépend de
I'environnement qui est répulsif, qui I'emporte.eBt donné que la pression de
Cauchy calculée pour le CoVTe est positive alosdilesons dominantes sont des
ioniques. Enfin, le rapport B/C44 renseigne sumplasticité [28]. Une grande
valeur de B/C44 indiqgue que le matériau possede&cdllentes propriétés de
lubrification. Dans notre cas B/C44=2.04 est nettieimsupérieur a celui du
composé RuVTe (B/C44=0.98).on peut conclure que Teost plus élastiqgue que
RuVTe.
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Il .7.4. Propriétés thermodynamiques :

Les parametres thermodynamiques sont calculéslepanodele quasi-
harmonique de Debye. La capacité calorifique amelonstant Cv et a pression
constante Cp, la température de DeByde coefficient de dilatation thermique
le parametre de Grineisgmans l'intervalle de temperature [OK, 1000K] dijoas
de 100Ket dans un intervalle de pression [0GPaP4)@'un pas de 20 GPa.

Les capacités spécifiques Cv et Cp sont des paresngées importants qui

lient la thermodynamique, la dynamique et la stiteemicroscopique.

Il est clair a partir des figures 13 et 14 quardes températures inferieures
a 650K, les variations de Cv et Cp sont trés lids é&empérature a cause de
I'approximation anharmonique utilisée dans les wal¢ par contre a hautes

température Cv prend une valeur constar® Jmol'K™* ) obéissan@ la régle de

Dulong et Petit qui gere le comportement de lesitsolide a hautes température

[29, 30].Alors que Cv et Cp décroit en fonctionl@@ression.

Plusieurs propriétés physiques sont lie directénzerna température de
Debye, il est trouvé que croit lorsque la pression augmente par contrenpeira
de Grlneisery décroit lorsque la température est constantencm, quand la
pression est constante la température de Dé&byealécroit et le paramétre de
Gruneisery croit lorsque la température augmente. les figdfeet 16 regroupent

les variations de la température de De®yet du paramétre de Griineisen

I est not¢ dans la Figure 17 que la relation eente module
d’incompressibilité et la pression est quasi linaiL,e module d'incompressibilité

augmente avec la pression et diminue avec la textyrér
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FIG. Il1.13. Les variations de Cv en fonction de la tempérgpong différente valeurs de
pressions.

Le coefficient de dilatation thermiquee a été prédit (figure 18)I croit
rapidement en puissance cube de la températuretgndsvers une limite. Nous
constatons, pour une pression donme@augmente avec la température quand
T<400K (& basse température), particulierement asjmesnulle, et tend
progressivement a augmenter linéairement a deséraopes plus élevées. Quand

la pression augmente, la variationodavec la température devient plus

petite.
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FIG. 11.14 . les variations de CP en fonction de la tempérgiate différente valeurs de
pressions.
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FIG. Ill.15. Variations de la température de DeByen fonction de la température pour
différentes pressions.
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FIG. Ill 16 . Variations du parametre de Grineisen en fonci®la température pour
différentes pressions.
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FIG. lll. 17 . Variations du module d’'incompressibilité en foantde la température pour

différentes pressions.
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FIG. 111. 18 Variations du coefficient de dilatation thermigerefonction de la température
pour différentes pressions.

Pour une température donnéeajécroit fortement avec 'augmentation de la
pression, et elle est tres faible a des tempémafites élevées et a des pressions

plus élevées aussi.

111.8. Conclusion :

L’investigation du composé half-Heusler CoVTe paméthode FP-LAPW
a montrée qu’il est ferromagnétique half-métalligilea un caractere métallique
pour les bandes de spin majoritaire (up) et il sen@orte comme un semi-
conducteur pour les bandes de spin minoritaire ({@owécart provient de la forte
hybridation entre les états (d) de I'atome V etolifae Co.
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L'élément sp (Te) est trées important pour les paips physiques des
alliages Half-Heusler il assure la stabilité de daucture Cl,. Le moment
magneétique total,,; calculé est @z, il est situé principalement en atome V. Le
moment magnétique total,, calculé est en accord avec la régleudg = Z.-18.
L’étude de la variation du gap half-métallique e$ Imoments magnétiques en
fonction du parametre de maille dans lintervalie,[ +£%6] prouve que notre
composé préserve sont caractere ferromagnétiquealéimétalligue dans ce

domaine.

L'étude des propriétés mécaniques révele que lenposé est
mécaniquement stable, dure et que les liaisonguesi dominent. Ce travail nous
permet de conclure que le composé CoVTe est un dadidat pour la

technologie spintronique.

Finalement, les propriétés thermiques tel que dpacités spécifiques Cv et
Cp, la température de Debye, le parametre de GGémeile module
d'incompressibilité, le coefficient de dilatatiohermique sont étudiées pour la
premiere fois on utilisant le modéle de Debyestlremarquable que les variations

sont en bon accord avec la théorie de Debye apphda plus part du matériaux.

[l .9. Perspective :

L’étude des propriétés optiques et thermoéleatsqueuvent nous permettre
de déterminer [laptitude de ce matériau d'étre isdtil on technologie

optoélectronique.
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Résumé :
Le travail de ce mémoire est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT réalisés via FP-LAPW

computationnelle approches dans le cadre de [approximation des gradients généralisée GGA paramétrée par Perdew,
Burke and Ernzerhof (PBE) et implémenté comme une corrélation et échange fonctionnelle autant qu'une partie de
calcul de Cénergie total. L'objectif était [étude des caractéristiques structurelles, électroniques, magnétiques et
thermodynamiques de Calliage half-Heusler CoV'Te. L’investigation de la structure des bandes d’énergies et des
densités détats montre une forte hybridation entre les états d des atomes des métaux de transition de forte valence (Co)
et les états d des atomes du métal de transition de faible valence (V) ce qui engendre un gap half-métallique. L étude
des densités d’états totales et partielles (DOS) et les résultats des moments magnétiques de spin révélent que ce
composé est a la fois stable et half-métallique ferromagnétique idéal. Les effets du volume de la maille élémentaire sur
les propriétés half-métalliques et magnétiques sont importants. I[ est intéressant de noter que nos résultats du moment
magnétique total pour [alliage CoV'Te égale d 2 g par maille élémentaire, 0béit a la régle o = Zi-18. La prédiction

des propriétés mécanique révéle que le composé est mécaniquement stable, dure et ductile et que les liaisons métalliques

dominent. Finalement, les propriétés thermiques tel que les capacités spécifiques Cv et Cp, la température de Debye, le
paramétre de Griineisen, le module d’incompressibilité, le coefficient de dilatation thermique sont étudiées pour la

remiére fois on utilisant le modeéle de Debye.

Abstract:

Our work, is based on the First-principles spin polarized density functional theory (DFI).The calculations
are accomplished within the state of the art full-potential (F®) linearized (L) augmented plane wave (APW)
computational approach framed within DFT. Generalized gradient approximation (GGA) parameterized by Perdew,
Burke and Ernzerhof (PBE) is implemented as an exchange correlation functional as a part of total energy
calculation. The aim of our study is to predict the structural, electronic, magnetic and thermodynamics characteristics
of the half-Heusler, CoVIe compound. From the analysis of calculated electronic band structure as well as density of
states for both compounds, a strong frybridization between d states of the higher valent transition metal (TM) atoms
(Co) and lower valent TM atoms of (V) is observed. Furthermore total and partial density of states (DOS) of ground
state and the results of spin magnetic moments reveal that this compound is both stable and ideal half-metallic
ferromagnetic. The effects of the unit cell volume on magnetic properties and half-metallicity are crucial. It is worth
noting that our calculated result of total spin magnetic moment, for CoVle equal to 2 U per unit cell, nicely follow

the rule W = Z,-18. The investigation of the mechanical properties reveals that the compound is mechanically stable,

hard and ductile and that metallic bonds dominate. Finally, the thermodynamic properties such as the specific
capacities Cv and Cp, the Debye temperature, the Griineisen parameter, the bulk modulus, the coefficient of thermal

expansion are studied for the first time using the Debye model.




