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Résume :

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est utilisée pour étudier
les caractéristiques structurelles, électroniques, magnétiques, thermodynamiques
et mécaniques et le comportement half-métalligue du composé half-Heusler
RuVSe. Les calcules sont réalisés via I’approches computationnelle FP-LAPW
dans le cadre de I’approximation des gradients généralisée GGA paramétrée par
Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE). A partir de I’analyse de la structure des
bandes d’énergies et des densités d’états calculées, une forte hybridation entre
les états d des atomes du métal de transition de forte valence (Ru) et les états d
des atomes du métal de transition de faible valence (V) est observée. De plus, les
densités d’états totales et partielles (DOS) et les résultats des moments
magnétiques de spin révelent que ces composes sont a la fois stables et half-
métallique ferromagnétique idéaux. Les effets du volume de la maille
élémentaire sur les propriétés half-métalliques et magnétiques sont cruciaux. Il
est intéressant de noter que nos résultats du moment magneétique total pour
RuVSe egale al ug par maille élémentaire, obéit a la regle uw: = Z-18. La
prédiction des propriétés mecanique revele que le composé est mécaniquement
stable, dure et ductile et que les liaisons métalliqgues 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 premiére fois on

utilisant le modele de Debye.



Abstract :

First-principles spin polarized density functional theory (DFT) investigations of the
structural, electronic, magnetic and mechanical characteristics of the half-Heusler, RuVSe
compound are carried out. Calculations are accomplished within the state of the art full-
potential (FP) linearized (L) augmented plane wave (APW) computational approach framed
within DFT. Generalized gradient approximation (GGA) parameterized by Perdew, Burke and
Ernzerhof (PBE) is implemented as an exchange correlation functional as a part of total
energy calculation. From the analysis of calculated electronic band structure as well as density
of states for both compounds, a strong hybridization between d states of the higher valent
transition metal (TM) atom (Ru) and lower valent TM atom of (V) is observed. Furthermore
total and partial density of states (DOS) of ground state and the results of spin magnetic
moments reveal that these compounds are both stable and ideal half-metallic ferromagnetic.
The effects of the unit cell volume on magnetic properties and half-metallicity are crucial. It is
worth noting that our computed results of total spin magnetic moments, for RuVSe equal to 1
ps per unit cell, nicely follow the rule uwot = 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.
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Introduction général

La Physique des Matériaux a joué et continue a jouer un réle fondamental dans le
développement de notre sociét¢é moderne en permettant [’avénement de nombreuses
applications technologiques. L’électronique, le stockage de données, les communications, les
capteurs et les transducteurs requierent ’utilisation de matériaux aux propriétés spécifiques
qui, a travers leur comportement particulier, vont pouvoir jouer un réle actif au sein des
dispositifs et y assurer une certaine fonction. L’existence méme de nombreux dispositifs ainsi
que I’évolution récurrente de leurs performances (rapidité, sensibilité, diminution de taille)
reposent souvent de maniére cruciale sur la découverte de nouveaux matériaux aux propriétes
uniques ou exacerbées.

La méthode de calcul utilisée dans notre travail est la méthode FP-LAPW. Le potentiel
self-consistent utilisé dans cette méthode est basé sur I’approximation du gradient généralisé
(GGA) pour le calcul de I’énergiec d’échange et de corrélation utilisé dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Ces approximations sont standards et sont largement
utilisées comme approche pour 1’étude des propriétés €lectriques des matériaux. L’ objectif le
plus important de la physique c’est la description des systémes a plusieurs particules. Les
solutions analytiques de 1’équation de Schrédinger sont possibles a quelques systémes tres
simples, et numériqguement des solutions exactes peuvent étre trouvées pour un nombre
restreint d’atomes et de molécules. Cependant, la plupart des cas, tels que la réaction des
surfaces, les interactions electron-clectron dans les solides exigent I'utilisation du modéele
Hamiltonien ou des arrangements de calcul informatique simplifiés. Le progres récent dans le
calcul de la structure électronique des atomes, molécules et des solides a montré que nous
sommes en mesure de pouvoir prévoir les propriétés physiques et chimiques des systemes a
plusieurs particules avec fiabilité et sans calcul excessif. Parmi les arrangements qui
fournissent des informations utiles sur des systémes continus, c’est le formalisme de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT), que nous allons le décrire dans le chapitre I. Nous
préciserons, en particulier, le but de simplifier la résolution de 1’équation caractéristique du
systéeme a plusieurs particules. Dans ce sens, le développement de la théorie fonctionnelle de
la densité (DFT) couplée aux approximations de la densité locale (LDA) et GGA ont été mise
en évidence pour résoudre les systemes qui peuvent contenir plusieurs atomes par cellule

unitaire.
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Introduction général

L’¢lectronique de spin, ou spintronique est une nouvelle thématique de recherche en
plein essor depuis la fin des années 80. Les premiéres structures étudiées dans ce domaine sont
constituées de multicouches métalliques ferromagneétiques. Leur principe de fonctionnement
est lié a une propriété des métaux ferromagnétique relative au spin des électrons en injectant
des porteurs dont le spin est polarisé suivant la direction de leur moment magnétique. De tels
dispositifs sont déja utilisés au niveau industriel en tant que capteurs de champ magnétique
pour tétes de lecture de disques durs ou des mémoires MRAM magnétique.

Récemment, I’exploitation de la magnétorésistance géante (GMR) est venue accroitre
énormément les capacités de stockage des disques durs. La progression s’est accentuée avec
I’arrivée des disques a téte de lecture GMR. La GMR a donc permis d’augmenter les capacités
de stockage des ordinateurs et le permet encore aujourd’hui avec I’arrivée des variantes des

tétes GMR.

Plusieurs approches expérimentales ont ét¢ adoptées afin de produire d’une facon
observable I’effet GMR et I’effet TMR. Ont peut en effet insérer entre deux nanocouches

ferromagnétiques soit un matériau métallique, soit un isolant, soit un semi-conducteur.

Mon manuscrit est composé de trois chapitres :
- Le premier chapitre est consacré aux fondements théoriques, dans un premier temps on
présentera le fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ensuite
I’approximation de la densité locale (LDA) et L’approximation du gradient généralis¢ (GGA)
et enfin la méthode FP-LAPW.
- Le deuxieme chapitre on introduit succinctement la spintronique : les notions de bases, les
applications et les matériaux usités en GMR et TMR.
- Dans le troisieme chapitre présente I’investigation des propriétés Structurales, électroniques ,
magnétiques, meécaniques et thermodynamique Du composé half Heusler RuVSe par la
méthode FP-LAPW.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densité (DFT)

I. 1. Introduction :

Initiée en 1926 par Thomas et Fermi la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) est I’'une
des méthodes quantiques les plus couramment utilisées dans les domaines de la physique du solide et
de la chimie quantique pour la détermination de la structure électroniquede la matiere. C’est une
méthode dite du premier principe. En effet, elle repose sur les fondements de la mécanique quantique
et ne fait intervenir Qu’un nombre limité de données d’entrées, Indépendantes des mesures
expérimentales : pour un systeme donné a plusieurs corps, elle permet de résoudre 1’équation de
Schrodinger sans introduction de parametresajustés par 1’expérience.

Pour ce faire, elle a recourt a des approximations comme par exemple 1’approximation de
Born-Oppenheimer et elle repose sur un certain nombre de résultats formels essentiellement les
théoremes de Hohemberg, Kohn et Sham [1,2]. La DFT permet de traiter des systemes de taille
importante avec une bonne précision dans la mesure ou elle permet une excellente prise en compte des

interactions électroniques.

I. 2. Equation de Schrodinger :
La meécanique quantique postule la dualité onde-corpuscule de la matiere et définit une particule
comme une onde c'est-a-dire : distribuée a travers 1’espace plutét que possédant une trajectoire bien
définie. En 1926, Schrédinger proposait une équation pour trouver la fonction d’onde d’un systéme :

Ou E et Ysont respectivement 1’énergie totale et la fonction d’onde totale du systeme. H est

I’hamiltonien total du systéme qui tient compte de toutes les formes d’énergies mises en jeu dans le

systéme :
P O e D L/ AR (1 )
Avec :
T, = — %Z V2 terme d’énergie cinétique des ¢lectrons.
i
T, = z V%: terme d’énergie cinétique des noyaux.
ZMK

: terme d’interaction électrons — électrons.

_"_Z
ee 2 =, l 'f;l
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densité (DFT)

Zy
Von = —ke? Z ———: terme d’interaction électrons — noyaux.
i K | K~ Tll

ke? A _ _

Vo = > Z = ——: terme d’interaction noyaux — noyaux.
K,.L#K |RK - RLl

Ou les indices i, j et K, L se rapportent respectivement aux électrons et aux noyaux [3] ; Mget

Zreprésentent respectivement la masse et la charge du K¢™noyau ; m la masse d’un électron ; k =

1/4ne,: constante de Coulomb.

La fonction d’onde ¥ dépende des coordonnées de toutes les particules, c'est-a-dire :
Y(7,R) = Y(77,75 ., T s R1 R s Ry ) oo eee e e et e e e e s eee e (1= 3)

Ou n: le nombre des électrons, etN: le nombre des atomes.

Le nombre des variables est donc 3(Z+1)N(dans le cas ou les atomes sont identiques),et
comme il ya de ’ordre de 1023 atomes/cm?3 le nombre de variables pour
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 impossible, et on ne peut obtenir des solutions

Analytiques que pour quelques systémes trés simples (atome d’hydrogéne, molécule d’hydrogéne,...).

La solution donc ne peut étre qu’approchée, et le recours a un certain nombre d’approximations est

indispensable.

I. 3. Approximation de Born Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [5] ou adiabatique est basée sur le fait que les noyaux
sont beaucoup plus lourds que les électrons (le rapport entre la masse d’un nucléon et la masse d’un
électron est prés de 2000), donc leur inertie est plus grande. Le mouvement des noyaux est par
conséquent beaucoup plus lent que celui des électrons, et pour ces deniers les noyaux peuvent étre

considérés comme fixes ou ils sont aux repos. Dans ce cas les coordonnéesR des noyaux apparaissent

comme des parametres Notesm’, et compte tenu decette hypothese qui réduit le nombre de variables,

I’équation de Schrodinger devient plus simple que I’équation (1.1). En effet, si les noyaux sont aux
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densité (DFT)

repos, leurs énergie cinétique s’annule (7,=0), et 1’énergie potentielle d’interaction des

noyauxl;,,, devient une certaine constante.

Pour un choix convenable de I’origine d’énergie potentille on peut annulerl,,,.
L’hamiltonien du systéme réduit a ses seules composantes ¢lectroniques s’écrit donc :
2 By VA /R ETTRRRRRTON ¢ R’

L’équation de Schrodinger relative aux électrons s’écrit sous la forme:

OuY¥, = ¥,( R)= Y,(7 ,R,)= V,(7) représente la fonction d’onde des électrons, etE,leurs

énergie. ¥, etE,Ne dépendent que paramétriqguement des coordonnées des noyauxﬁo :

L’équation (1.5) décrit le systéeme des électrons plongés dans un champ externe des noyaux aux

reposV,,, . Dans la suite, on pose :

H,=H,T, =T,E, = EEtY, = ¥ . L’Hamiltonien et ’équation de Schrédinger auront donc les forme

suivantes :
H = T A4 Vg F Vo o cee o et et et et eee sanene senene san ene sen e 2es e sen e ses e ses e sen e (1 = 6)

Grace a cette approximation qui permet de séparer le mouvement des électrons a ceux des
noyaux, le probleme de la résolution de I'équation de Schrédinger se réduit a celui du comportement
des électrons, mais il reste encore tres complexe a cause des interactions électrons-électrons (le
nombre des variables reste trés grand : ~ 1023). Ces simplifications nesuffisent pas donc pour résoudre

le probléme, donc on recourt a d’autres approximations complémentaires.

I. 4. Approximation de Hartree :
En 1928, Hartree [6] a proposé une méthode, dans celle-ci, la fonction d’onde a N
électrons (74,75, ..., Ty) est représentée comme le produit des fonctions d’ondes a un électron (mono-

électroniques):
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densité (DFT)

YTy s ) = 91 TP ) o 0y F) = Ty @ () o oo e o v (1 = 8)

Avec cette approximation, I’énergie totale du systéme :

E = (YIH|¥) = (YIT + Vee + Ven|¥) sera [7]:
E

= {00 ®| =00, ®) + D (01, @ Ve D1, )

i i
T Eext

ke?

+ = o1, Dor, )

%gﬂ¢”@»"mm”mmm"mmmmmmm"mmm(1—m

_1
71
i,j#i

Ey
Avec:
T = (Y|T|¥): I’énergie cinétique totale des électrons.
Ey = (Y|V,.|¥) : L’énergie coulombienne entre les électrons (énergie de Hartree).

E.t = (PIV,,|¥) : L’énergie d’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux

Ou:

Z S
V,, = —Ke? Z% = Z Vit (F1) coe oee oo oot e o e et eee oo eee eee ees oo eee e e (1 = 10)
F R =7 4

La méthode variationnelle basée sur la fonction d’onde, nous permit d’extraire 1’équation de

Schrédinger a un électron :

hz ot - - - -
{_ﬁw + Vy (7)) + Vext(r)} @01;(F) = €01;(F) v e (1= 1)
OuVy (F)est le potentiel moyen représentant I’interaction coulombienne de 1'i™¢électron avec les
autres électrons. Il s’appel le potentiel de Hartree(terme locale). V., (7#)Est le potentiel extérieur de

1’i°™eélectron dans le champ de tous les noyaux.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densité (DFT)

— > 2 1 4
V () = —ke? 2f |(p1j () 7] 7 DRI @ I 1)
Z
V.. (?) = —ke? Z% e e e e (1= 13)
K |T - RKl

Bien que la fonction d’onde proposée par Hartree soit une solution de I’équation (1.8) de
Schrodinger, elle ne tient pas en compte de la nature des électrons comme des fermions, et elle ne
respecte pas aussi le principe d’exclusion de Pauli, parce qu'elle n'est pas antisymétrique par rapport a
I'échange de deux particules quelconques.

En dépit de ces manques, I’approximation de Hartree peut étre trés utile, par exemple quand
appliqué aux atomes a plusieurs électrons. Elle est aussi utile pour gagner une compréhension brute de
pourquoi le modele des électrons quasi libres de méetaux a quelques-uns validité. Finalement, c'est plus
facile de comprendre la méthode de Hartree-Fock aussi bien que la théorie de la fonctionnelle de la

densité par lentement formation les idées requises.L.’approximation de Hartree est une premiére étape

[8].

I. 5 .Approximation de Hartree-Fock :

En 1930, Fock [9] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli et
la nature fermionique des électrons. La fonction d’onde a N Electrons donc doit étre antisymétrique, et

elle est remplacée par un déterminant de Slater [10] des fonctions d’onde mono électroniques :

0:1(7) o1 (F) .. 0.()

GERD :JLE P10 () GO e (1= 14)

(P1t7_")1) 4’1&771)"' 4’16771)

1
N

fonction d’onde est [7]:

Ou :— est la constante de normalisation de cette fonction d’onde. L’énergie totale Avec cette

E = (WIH|W) = (YIT + Vyp + VorHIP) s os oo e oo eee e et ee o e (1 = 15)
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E= ) (o] 2 o) +
T
ke? . N . N
D 0@, o0, )
Lj#i
En
k€2 N S 1 N ot
i,j#i

Ex

On note ici que (Y|V,.|¥) =Ey +E,, ou E,est dite : énergied’échange. Les expressions des

énergies:T , E,;:, Ey, etE,sont :

12 5

T = SN JIVQUEIPAP e (L= 17)
Fe= 9 flgoi(?)IZVext(?)d3 F e e 1= 18)

i
E —k—eZZf 012 |03 ()P o dBrd® 7 (1-19)
H=E 2, Vi oy F=7]

i,j#i

2 r Ny - ’

E, = ’%zuﬂ Il o;@e; (F)ﬁ(pi(r YO, (FYAPTA3 T s s e (1= 20)

L’¢énergie de Hartree Eyest la contribution électrostatique des €lectrons a I’énergie totale. Le
terme d’échange E,rend compte du fait que des électrons de méme spin ont tendance a s’éviter en
raison du principe d’exclusion de Pauli, des électrons de spins opposés ne se kntent pas cette

interaction. Ceci a donc pour effet de faire décroitre I’énergie totalepuisque la répulsion électrostatique

diminue [11].
Le principe variationnel permit d’obtenir les équations de Hartree-Fock a une particule :

{—;—mvz + V() + V(@) + Vext(F)}Vi(F) = £101(F) e e e e (1= 21)
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Cette équation différe de celle de Hartree d’un terme supplémentaire non local V,(¥)qui

s’appel: terme d’échange. 11 corrige le défaut de I’approximation de Hartree, mais il complique

considérablement les calculs. Il provient de I’antisymétrie de la fonction d’onde.Son expression

est donnée par :

I ;o)
V. ;(7) = —ke? Z ﬁ(pj(r)drsr et et ee e e e en et en e e en eer e e e (10— 22)
J

Les deux termesVy (7)etV, (#)représentent un potentiel effectif subit par chaque électron de la part de
tous les autres.
Remarque :

Les energies proprese;ne sont pas des énergies mono-électroniques [12].

D’apres le théoréme de Koopman, €;est 1’énergie qu’il faut fournir au systéme pour extraire
I’¢électron dans I’état ¢;(#)(énergie d’ionisation ou d’affinité électronique du systéme) :g; = EMV) —
EN-DouEMetEW-Usont respectivement ’énergie totale du systéme a N électrons et a (N-1)

électrons.

La résolution de 1’équation (1.16) de Hartree-Fock reste encore un probléme mathématique trés
difficile dans la mesure ou elle nécessite une approche auto-cohérente. En effet, les fonctions propres
sont fonction de 1’hamiltonien qui est lui-méme fonction des fonctions propres par ses composantes

Vy (#)etl, (7)[3].Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire.

Mais elle donne une borne supérieure a 1’énergie. Elle ne tient pas compte des effets de
corrélations électroniques. Le traitement des systéemes étendus comme les solides, reste difficile. On
peut 'ameéliorer en incluant des effets de corrélation au-dela de ’approximation : c'est ce qu'on appelle
I'interaction de configurations. Cette méthode conduit, en principe, a la fonction d'onde exacte mais
elle toujours est extrémement colteuse car le nombre de configurations augmente trés rapidement avec
le nombre des électrons. Elle ne peut donc traiter que des systéemes avec peu d'électrons comme des
petites molécules. Ces limitations ont été contournées en partie par la DFT, ou c’est a partir de la
densité ¢électronique, et non des fonctions d’ondes,

Que I’équation de Schrédinger est résolue [13]. La méthode de Hartree-Fock reste malgré tout

un point de repere indispensable.
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I. 6.1. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
La naissance de la théorie moderne de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density functional
theory) vint avec la publication des deux articles de Hohenberg et Kohn en 1964 [14], et de Kohn et

Sham en 1965 [15], qui fondérent les bases de cette théorie.

La DFT s’est donnée pour le but de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de la densité
électroniquep () , les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre élevé de

particule.

1..6.1.Cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent a exprimer 1’énergie du systéme comme une
fonctionnelle de sa fonction d’onde ¥ , pour les méthodes DFT, 1’énergie est une fonctionnelle de la
densité électronique (p) du systéme. Un des grands attraits des méthodes DFT est de résoudre
I’équation de Schrodinger en ne faisant intervenir que I’observable p définie dans I’espace physique
R3 qui se substitue dés lors a ’espace de configurations a 3N variables dans lequel est définie la
fonction d’onde (Hartree-Fock) Toutefois, cette possibilité de se soustraire au probléme a N corps par
I’'usage de la densité é¢lectronique s’effondre lorsqu’il faut donner une expression analytique de

I’énergie comme fonctionnelle de la densité.

Avant d’aborder les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, il parait

essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie : la densité électronique (p).

I. 6.2.La Densité Electronique :

Puisque les électrons sont des particules indissociables et indiscernables. En effet, un électron
ne peut étre localisée en tant que particule individuelle [16], par contre sa probabilité de présence dans
un élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité électronique(p). Les électrons
doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique

permet de connaitre les régions de I’espace ou les électrons séjournent le plus souvent.
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La densité électronique p(#)  est une fonction positive dépendant uniquement des
3coordonnées (X, y,z) de ’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N (nombre totald’électrons)
lorsqu’elle est intégrée sur tout 1’espace.

{ p(r > o) =0 e (1= 23)

[ (P [

p(r)Représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire

drdéfini parr.

Ainsi, la densité électronique, a la différence de la fonction d’onde, est une observable.
Finalement, on peut remarquer que p(r)semble contenir assez d’informations pour décrire lesystéme
tandis que ¥ dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pasnécessaires pour la

description de la liaison chimique.

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a ladétermination
compléte des propriétés d’un systéme atomique et c’est pour cette raison queplusieurs tentatives de
mise en place d’un formalisme quantique basé sur cette
Quantité ont été proposées. Mais c’est a Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d’un

formalisme exact (exempt de toute approximation) énoncé sous la forme de deux théoremes.

l. 6.3. Théoréemes de Hohenberg et Kohn :

C’est en 1964 que Hohenberg et Kohn établissent deux théorémes qui constituent les bases de
la DFT [1].

I. 6.3.1Premier théoréeme de Hohenberg et Kohn :
Il s’énonce comme suit : « toute propriété physique d’un systéeme a N électrons soumis a I’effet
d’un potentiel extérieurV,,, Statique peut s’écrire, dans son état fondamental, comme une fonctionnelle
de ladensité électronique p(r) ».Ce théoréme met en évidence une correspondance unique entre le

potentiel extérieur etla densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle
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détermine aussi de maniére unique la fonction d’onde et par 1a les propriétés électroniques du systéme.

Ainsi,pour un systeme donné, 1’énergie s’écrit comme il suit :

Elp(M)] =Tlpr)] + Voo lp(r)] + Vore [P)] cev e et et e (10— 24)

Elp(r)] = Fyklp(r)] + f[p(r)] Voret ()A(T) cv et ve e e v v e e e (10— 25)

Avec Fyx = T.[p(r)] + V,.[p(r)]qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn contenant I’énergie

cinétique et I’énergie potentielle dues a I’interaction répulsive électron-électron.

I. 6.3.2 Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn :
Le deuxieéme théoreme fondateur de la DFT s’énonce : « L’énergie atteint son minimum pour la
densité réelle. Par conséquent, la densité de I’état fondamental peut étre obtenue a partir du principe

variationel » [17].

Ce deuxiéme theoreme découle du fait que, pour un nombre d’électrons N fixé, 1’énergie est

minimale pour la fonction d’onde exacte et donc, pour la densité électronique correspondante. Soit :

Ll 20 /o] € ] ST TRTRRRUSTSRN (1 ] o)

La minimisation de 1’énergie sous la contrainte de normalisation est traitée par la méthode des
multiplicateurs de Lagrange. Elle atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique
est celle de I’état fondamental. En d’autres termes, pour une densité qui satisfait les conditionsp(r) >
0 etf p(r)dr = N, et qui est associée a un potentiel ExtérieurV,,, , 1’énergie résultante est une borne

supérieure de I’énergie a 1’état fondamental.

%(E[p(r)] —u U [p(r)]dr — N]) 3 | I @ I )
5@;"(5?] _ ,lsp‘zr) U [PONAr] = 0 (1= 28)

En remplacant dans la derniére équation E[p(r)] par ’expression (1-25), on obtient I’équation ci

apreés, de type Euler-Lagrange, et qui représente I’équation de base de la DFT.
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S Fykp(r)

p= Ve (r) +

Ou p est le potentiel chimique, constant a travers tout I’espace pour I’état fondamental d’un
atome, d’une molécule ou d’un solide. Ce deuxiéme théoréme ouvre la possibilité de calculer la
densité électronique, et par suite I’énergie totale d’un systéme et ses propriétés al’état fondamental,
sans calculer la fonction d’onde multiélectronique. Cependant, le manque d’information sur la
fonctionnelle FHK limite considérablement 1’application de cette approche. Il est nécessaire de faire
appel a d’autres approximations, conduisant aux équations de Kohn et Sham, qui permettent une

exploitation effective des théoremes de Hohenberg et Kohn.

|.6.4. L’idée de Kohn et Sham :
En s’appuyant sur le fait que les théorémes de Hohenberg et Kohn sont valides quel que soit le
systéme, Kohn et Sham ont eu I’idée, en 1965 [18], de considerer un systeme fictif de N électrons
indépendants ( V,, = 0), dont 1’état fondamental est le déterminant de Slater formé par les N orbitales
Wi des ¢lectrons. Et dont la densité électronique est la méme que cella du vrai systéme d’électrons en
interaction.

La densité ¢lectronique s’exprime alors en fonction des orbitales W¥; :

N
p(r) = Zwi(mz e e (1= 30)

L’intérét de I’introduction de ce systéme fictif est que I’on peut exprimer la fonctionnelle de
I’énergie cinétique en fonction des orbitales P; :
hZ

N
T,(r) = ™ f‘P’{(r)A‘Pi(r)dr SR @ S i §)

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

A partir de la densité (1-30), on peut définir la fonctionnelle relative a 1’énergie coulombienne

(ou énergie de Hartree) :

e’ - pMp()

8me, |[r — 7’|

Eylp]
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Le lien avec le systéme en interaction se fait en définissant une énergie d’échange et de corrélation

par :

Exclp]l = Tlpl - Tslp]l + Voelp] - Eglp] v e oo e e e et e e v e vt v e e e (10— 33)

On notera que cette énergie d’échange et corrélation (Eq.1-33) contient la partie de I’énergie
cinétique du systeme d’¢lectrons en interaction, que I’on avait négligé en considérant le systéme fictif

d’électrons indépendants.

Avec cette définition de I’énergie d’échange et corrélation, le théoreme de Hohenberg et Kohn

exprime que I’énergie de 1’état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle :

Elp] = T[p] + Exlp]l + Exclpl + [ p(M)VEE@) dr e vve v e e e eev e e oo (1 — 34)

Ou la densite électronique est définie par 1’expression (1-30)
1.6.5.Equations de Kohn et Sham :

Pour mener a bien le calcul de la minimisation de I’énergie totale, telle qu’elle est définie dans
la relation (1-34), Kohn et Sham ont appliqué le principe variationnel, non pas par rapport a p(r), mais

par rapport aux orbitales [19].

Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varier arbitrairement car elles doivent étre Orthonormales

(car sinon la densité et 1’énergie cinétique n’aurai pas la méme forme). Il faut donc contraindre :

On définit alors la fonctionnelle

Q = E[p)- Z & f W, VAT oo e (1= 36)

ij
Ou les coefficients ¢;; sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de E(p) avec les

contraintes (Eq.1.35) est ensuite donné par la solution :
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hz

2m :
L

Avec :

e’ p(r') + SExclp]

eff — [ext
Velli(ry=v (1’)+47T60 ] 5,0y

et e en e (1 = 38)

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

1’équation (1-37) est hermitique.

Donc la matrice &;jest hermitique et on peut la diagonaliser. C’est ainsi que I’on obtient les

fameuses équations de Kohn-Sham [20] :

hz

Dans les codes de calcul de structures électronique reposant sur la DFT, la minimisation de
I’énergie totale du systéme se fait donc en résolvant de fagon auto-cohérente les équations de Kohn-
Sham (Eq.1.39). Ce sont des équations de type Schrddinger, dont les solutions sont des orbitales
mono-électroniques. Apres résolution des éequations (1.39), 1’énergie totale du systéme dans son état

fondamental est donnée par [21] :

N
B e’ [[pp(") ) SExclp]
Egs = Zei_élneo ff ] drdr' + Exclpl- fp(r) 5,0 ¢ R ( e 1))

L

Le potentiel exprimé dans 1’équation (1.35) qui apparait sous la forme :

Ve (1) = i e (1)

Vxc (1) :est le potentiel d’échange et de corrélation
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1.6.6.Approximation de la densité locale (LDA) :
L’approximation de la densité locale LDA (local Densité approximation), est basée surle modéle
du gaz uniforme d'électron de Tomas et Fermi. Elle constitue lI'approche la plus simple pour exprimer

I'énergie d'échange et corrélation. Elle énonce que ladensité électronique d’un gaz d’électrons

inhomogene est localement identique a celle d’un gaz uniforme (homogene) d’électrons de méme

densité. La fonctionnelle E,.[p]est décrite comme :

ELRA[p] = fgxc[p]p(?)d3r RS TSTTTRRTSPI (& B )

Les equations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

5 e? (p()
-—A+ Vext —dr + VPA Yi=€V% .. (1 —43
( m + (7')+4n_€0 [r-7] r + Vyc (r) i = €T ( )
La résolution auto-cohérente des équations (1.43) est souvent commue dans la littérature sous

le nom de méthode LDA.Ou la fonction ey [p]désigne I'énergie d'échange-corrélation par électron de

densité p(#) d'un gaz homogene d'électrons. Elle peut étre décomposée en une contribution

d'échange &,[p]et de corrélation £.[p]:

ExclP] = ExlP] F €1P] cr e e et e e e e e e e e e e (1 — 44)

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

1 1
3,3\ /3 3,9\731
= -—|— / = -a—| — — —
exc(p) 4<n> p(r)/s3 4(4n2> - SN O S 1)

1
Our, = (”Tp) °: est le rayon de Wigner-Seitz [23] (rayon de sphére qui contient un électron).
La contribution de corrélation pour les hautes densités (r; — 0), est donnée par la formule de Perdew et
Zunger [24]:
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g.lpl = Coln(ry) — C; 4+ CorgIn(ry) — C3 T e vve e et e e et e v e wee e e (1 — 46)
Avec : Cp = 0.031091, C; = 0.046644, C, = 0.00664,C; = 0.01043.

Et pour les faibles densités (r; — ), elle est donnée par la formule de Vosko, Wilk et Nusair[25]:

dy, d
elp] = —+ 3—}2 T RRTIR  JL )

Ts T‘S

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

A ce moment, on peut s’attendre que 1’approximation LDA, ne donne des bons résultats que
pour les systémes ayant la densité qui varie lentement, or I’expérience montre que méme pour la
plupart des autres cas, elle donne des résultats plus précises que celle de I’approximation de Hartree-
Fock Cependant, cette approximation atteint ses limites pour des systemes ou la densité électronique
varie fortement et ou les liaisons a longue portée (les liaisons hydrogeéne et les interactions de Vander

Waals) sont présenteés.

Les principales défaillances de I’approximation LDA sont d’une par, la tendance a surestimer
I’énergie de liaison des systémes stables et d’autre part, la sous-estimation de la bande interdite des

systémes cristallins [27].

1.6.7.Approximation du gradient generalise (GGA) :

L'approximation de LDA se fondait sur le modele du gaz d'électrons et supposait donc une densité
uniforme. Cependant les électrons des systemes atomiques ou moléculaires sont le plus souvent trés
différents d'un gaz d'électrons homogeéne et, de maniere plus générale, on peut considérer que tous les
systemes réels sont inhomogeénes c'est-a-dire que la densité électronique posséde une variation spatiale.
Les méthodes dites GGA (Generalized gradient approximation), parfois aussi appelées méthodes non
Locales, ont été développées de maniére a prendre en compte cette variation de la densité en exprimant
les énergies d'échanges et de gradient (c'est-a-dire sa dérivée corrélation en fonction de la densité). De

maniére générale, I'énergie d'échange-corrélation est définie dans lI'approximation GGA comme :
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ESSA[p, Vp] = fexc[p(F),Vp(F)]p(F) s B SRR O B <)

En pratique, les méthodes de GGA traitent séparément la partie d’échange et la partie de corrélation.
Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques. Les méthodes plus utilisées
sont celles proposées par Perdew, Becke, Perdew et Wang [28], et par Perdew, Burke et Ernzerhof [29]

sous sa forme initiale (PBE) ainsi que sous sa forme modifiée (rPBE) [30].

Ces méthodes permettent d'améliorer dans de nombreux cas, des résultats de la liaison et donc
de donner de meilleurs résultats sur les énergies totales et de meilleures géométries pour les liaisons
faibles, et des bandes interdites plus importants que la LDA [31].

L’erreur commise en GGA est alors le plus souvent une sous-estimation des énergies de
cohésion. L’amélioration est nettement moins flagrante du point de vue des propriétés structurales,
déja tres bien décrites en LDA, et il apparait méme dans certains systemes que la GGA entraine des
erreurs plus élevées qu’en LDA. En regle générale, la correction entrainée par la GGA tend a
surestimer légerement les longueurs de liaison [11].
1.6.8.La résolution des équations de Kohn et Sham :

En général, les équations de Kohn et Sham sont résolues en décomposant les orbitales de Kohn

et Sham sur une base de fonctions ¢p sous forme d’une série de Fourier :
P

() = Z ot T () ISR (3 S 1°)

P=1

@, (F)appartient a un espace des fonctions de dimension infinie, P est par conséquent en principe
infini ; mais dans la pratique on travail avec une base limité qui peut produire une fonction proche
a@,, (1) . Le probléme devient alors un simple probléme de diagonalisation, que ’on résout par des

méthodes traditionnelles ou, par de nouvelles méthodes itératives [11]:

P
j=1

OuH;; = ((pilHKsl(pj): ¢lément de la matrice de 1’hamiltonien de Kohn et ShamHgg. On note ici que

quand la dimension P augmente, on aura meilleur approximation, mais la difficulté sera augmentée (le

Page 19



Chapitre | La théorie de la fonctionnelle De la densité (DFT)

temps consommé pour la diagonalisation augmente). Dans le chapitre suivant, I’indice m représente les
nombres quantiques (n, k).
Les bases les plus courantes se divisent en deux catégories :

e Les ondes planes délocalisées qui sont particulierement efficaces pour décrire des systémes

périodiques tels que les cristaux.

e Les orbitales atomiques localisées, qui sont plus particulierement utilisées pour décrire les
systemes finis comme les molécules. Les fonctions propres sont écrites comme une

combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [32].

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

- sont efficaces : c’est a dire, les fonctions de la base @p sont tres semblables a ¢,,, , ou on a besoin
seulement quelques d'eux pour décrire la fonction d’onde correctement, et d’ou la dimension P est
petit.

- ne sont pas biaisées : c’est a dire, elles sont valables pour décrire plusieurs problémes (il ne faut pas

que la capacité¢ d’une base favorise une certaine région de 1’espace plus que d’autre).

Les fonctions de la base qui sont certainement non biaiséeset simples sont des ondes planes[12].

1.6.9.Le cycle auto-cohérent (self-consistent) :

L’équation de Kohn et Sham doit étre résolue d’une fagon itérative dans une procédure de cycle
auto-cohérent comme elle est représentée sur la figure 1.1. L’objectif decette méthode est de minimiser

I’énergie totale en diagonalisant la matrice hamiltonien paritérations successives[33].

La procédure débute par I’injection d’une densité de départ (p'™) correspondant a lasuperposition

des densités atomiques du systéme :

pit = psysteme — Z PSRN (o S §)

atome

Apres calcul du potentiel et résolution de 1’équation séculaire :
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(H = ¢;S) = 0 (HReprésente la matrice hamiltonienet S la matrice des recouvrements), la nouvelle
densité de char

gep®“est construite par les vecteurs propres de I’équation séculaire en utilisant 1’équation

N
pout = Z|<pi|2 e et et et et e (1= 52)
i=1

Chaque itération est suivie par un test de convergence. Si la convergence souhaitée n’est pas

obtenue, on mélange les deux densités p™etp°“tde la maniére suivante pour accélérer la convergence :
P = (14 @)p™ 4 QPP e et e et e et e et e e e e e e e (1= 53)

Ou arepreésente le paramétre de mélange (mixage) et i le nombre d’itération.

Le calcul se termine lorsque la convergence est obtenue ; c'est-a-dire lorsqu’on obtient la charge réelle
de I’état fondamentale qui minimise 1’énergie totale [34]. Les deux critéres les plus communs de la
convergence sont bases sur la différence des énergies ou des densités totales de I'itération i et (i-1), c.-

a-d., le cycle est arrété quand

Ei —Ei_1 <Ngoup, = Pig <Tp e vee eer v see wen e see wes s sne wen e wne oo (1 = 54)

OUE;etp,sont I’énergie totale et la densité €lectronique a I'itération I, etn; et nysont des tolérances

définies par I'utilisateur [26]. La précision d’un calcul est d’autant plus importante que le critére de
convergence est faible. Lorsque la convergence est atteinte, 1’énergie de 1’étatfondamental du systéme

considéré est connue.
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Injecter la densité de

départ p'™ —
part p Générer une
nouvelle densité
< MiX( pin,pout)
Détermination des
potentiels VetV
-
Résoudre 1’équation de Kohn
et Sham
Hygsp; = €¢;
T
(Cj::r:?ijt:éer . a nouvelle _[Converge
p e ( in— outy 9
p't=pt) "

Fin de calcules

Figure 1.1 : Représentation schématique du cycle auto-cohérent dans le cadre de la DFT. La densité
électronique constitue la quantité fondamentale qui gouverne la procédure itérative.
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Chapitre II Spintronique

I11.1.Introduction :

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

des porteurs électriques.

I1.2.La mixture entre le magnétisme et électronique :

La Spintronique est née en 1988, année de la découverte de la magnétorésistance géante par les
équipes d’Albert Fert en France [1] et de Peter Grunberg en Allemagne [2], et pour laquelle le prix
Nobel de Physique 2007 leur a été attribué. Il est important de revenir sur cette découverte qui a été la
premiére utilisation de la polarisation en spin des électrons dans le cadre de I'électronique, c'est a dire
du transport de charge. Le concept général de la Spintronique est de placer des
matériauxferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser I’influence du spinsur la mobilité des
électrons dans cesMatériaux Cette influence, d’abord suggérée par Mott en 1936, a été ensuite

démontrée expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des années 60[3]

a. Les principes de la Spintronique :
Dans un matériau non magnétique, qu’il soit métallique, isolant ou semi-conducteur, le nombre
d’¢électrons de spin up et de spin down est le méme. Dans unmatériau magnétique, par contre, le
nombre d’électrons de spin up et de spin down est différent, puisque c’est justement cette différence

qui donne lieu a I’apparition d’un moment magnetique macroscopique non nul. Dans les métaux

Page 30



Chapitre II Spintronique

magnétiques usuels (fer, cobalt, nickel et leurs alliages), les électrons responsables du magnétisme sont
les mémes que les électrons mis en jeu dans le transport électrique. L’asymétrie de spin des porteurs du
courant est le premier principe de base de la spintronique. Dans un meétal, le mouvement des électrons
est freiné par la diffusion due aux impuretés du réseau, aux défauts (dislocations, joints de grain, ...) et
aux excitations collectives (phonons, magnons) : ¢’est I’origine de la résistance électrique. En premiére
approximation, lors des collisions et autres diffusions subies par les électrons lors du passage du
courant, la probabilité de diffusion avec retournement du spin est négligeable. En d’autres termes, le
spin des électrons est, en premiere approximation,conservé. On peut doncconsidérer que les deux
especes électroniques (électrons de spin up et de spin down) conduisent le courant en paralléle : C’est
I’approximation de Mott, le deuxieme principe de base de la spintronique. Par ailleurs, tout phénomeéne
de diffusion nécessitant un état final dans lequel la particule peut étre diffuse, on comprend tout de
suite que dans un métal magnétique, puisque le nombre d’électrons (et donc la densité d’états vides)
estd

fférent pour les électrons de spin up et de spin down, la probabilité de diffusion va étre différente selon
que le spin des électrons conducteurs du courant est paralléle (up) ou antiparalléle (down) par rapport a
I’aimantation macroscopique locale. Cette Propriété, appelée diffusion dépendant du spin, est le

troisiéme principe de base de la spintronique.

Enfin, lorsque le courant est injecté d’un matériau magnétique vers un matériaunon
magnétique, un désaccord apparait a ’interface puisque le nombre d’électrons despin up et de spin
down est différent dans le métal magnétique alors qu’il est identiquedans le métal non magnétique. Le
systeme doit donc passer d’un état de déséquilibrede spin vers un état d’équilibre de spin, ce qui induit
I’apparition d’une zone detransition dans laquelle I’asymétrie de spin décroit progressivement. La
faibleprobabilité des diffusions avec renversement du spin, conduit a une longueur detransition,

appelée longueur de diffusion de spin. Cet effet d’accumulation de spin estle quatriéme principe de

base de la spintronique.

b. La magnétorésistance :

La résistance ¢€lectrique est liée a la « loi d’Ohm » ou U = R.I : qui relie la tension U (exprimée
en volts) appliquée aux bornes d’un conducteur, a ’intensité I (en ampére)du courant qui le parcourt.
Moins le conducteur résiste et plus cette intensité n’est élevée. Rappelons que I’intensité exprime le

nombre de charges électriques qui franchissent toutes les secondes une section du conducteur : environ
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6.10%lectrons par seconde franchissent une section d’un fil électrique parcouru par un courant

d’un ampére. La résistance électrique R, coefficient de proportionnalité entre U et I, est finalement une

Notion intuitive que 1I’on pourrait résumer ainsi : « plus la résistance est élevée, et moins il y a de
courant quipasse ». Dans la mesure ou un champ magnétique convenablement orienté peut courber la
trajectoire des électrons, on peut concevoir qu’un tel champ puisse modifier la résistance électrique
qu’offre un conducteur au Passage du courant : on parle de magnétorésistance. En effet, ce phénomeéne a
été découvert en 1857 par William Thomson (1824-1907), plus connu sous le nom de Lord Kelvin.
Sachant que la résistance électrique d’un matériau peut changer de quelques pourcents en fonction du
champ magnétique auquel il est soumis, il est facile d’imaginer un dispositif permettant de déterminer la
valeur d’un champ magnétique a travers la mesure d’une résistance électrique. Effectivement de tels
instruments de mesure, détecteurs, et capteurs ont vu le jour aprés la découverte de Kelvin. A la fin des
années 1980, soit aprés 130 ans de recherches théoriques et appliquées relatives a la magnétorésistance,
il était communément admis qu’aucun progrés supplémentaire ne permettrait dans un avenir proche

d’améliorer les performances des capteurs a magnétorésistance. [4]

c. Le principe de la magnétorésistance geante (GMR) :

La GMR a été découverte en 1988, a Orsay et en Allemagne, sur des multi couches composées d’un
empilement alterné de couches ultrafines de fer et de chrome. En fait I’influence du spin de 1’¢électron
sur le transport électronique dans les matériaux ferromagnétiques était déja connue a cette époque. Le
concept initial avait été introduit par Mott avant la seconde guerre mondiale, puis des expériences et
des modeles théoriques développés essentiellement au laboratoire de physique des solides d’Orsayet a
Strasbourg dans les années 70 avaient bien établi la physique de la conduction dans les
ferromagnétiques.

Mais ce n’est que vers la fin des années 80 que les progres technologiques ont permis de
fabriquer des couches ultrafines composées de seulement quelque couches d’atomes. A Orsay, c’est la
conjonction entre des idées de physique fondamentale et I’expertise du LCR Thomson CSF en Epitaxie
par jets Moléculaires qui a permis d’aboutir a la découverte de la GMR.

La résistance électrique d’un conducteur change quand applique in champ magnétique et cet

effet est appelé magnétorésistance. Cette magnétorésistance est fortement amplifiée pour une
multicouche magnétique composée d’un empilement de couches de métaux alternativement

ferromagnétiques et non magnétiques, c’est la magnétorésistance géante ou GMR.
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FIG IIL.1-Variation de la résistivité en fonction du champ magnétique pour des

multicouches Fe/Cr.

La figure 1.1 montre un exemple typique de résultat expérimental de GMR sur
desmulticouches Fe/Cr, empilements alternés de couches de fer et de chrome ultrafines.Une couche de
0.9 de chrome, par exemple, correspond a trois couches d’atomes dechrome. Dans ces multicouches, et
pour certaines épaisseurs de chrome, lesaimantations des couches voisines de fer sont orientées dans
des directions opposéespar des interactions d’échange a travers le chrome. On peut cependantles
aligner parapplication d’un champ magnétique. Le passage de la configuration antiparalléle (AP) a
paralléle (P) s’accompagne d’une forte baisse de la résistance électrique de laMulticouche magnétique
et cette magnétorésistance a été appelée géante car elle est beaucoup plus grande que dans la plus part
des conducteurs. Des effets de la GMR ont éte observées dans de trés nombreux types de multicouches
magnétiques et des valeurs de magnétorésistance supérieure a 200% ont été atteintes avec des

multicouches Fe/Cr.

d. Le principe de La magnétorésistance tunnel (TMR) :
Les jonctions tunnel magnétiques se présentent aussi sous la forme de sandwiches F1/NM/F2
mais, a la différence des vannes de spin dans lesquelles la couche séparatrice NM est métallique
(typiquement en cuivre), la couche séparatrice est ici une fine couche de matériau isolant (par exemple

en alumine d’épaisseur 1,5nm) comme le montre la figure 1.2. Cette couche constitue une barriere

Page 33



Chapitre II Spintronique

d’énergie pour les électrons de conduction. Ceux-Ci peuvent néanmoins traverser la barriére par effet
tunnel. Lorsque les électrodes de part et d’autre de la barriére tunnel sont magnétiques, la probabilité
de passage des électrons a travers cette barriere dépend de I’angle entre le spin des électrons et
I’aimantation de I’¢lectrode qui recoit les électrons apres passage de la barrieére. De ce fait, lorsqu’une
tension électrique est appliquée entre les deux électrodes de la jonction, le courant d’électrons a travers
celle-ci dépend de 1’angle entre les aimantations des deux électrodes. Cet effet avait été observé pour
la premiere fois en 1975 par un Francais, Michel Julliere, a basse température dans des jonctions
magnétiques semi-conductrices a base de germanium utilisant du fer comme matériau ferromagnétique
et du germanium comme isolant, la couche métallique non magnétique séparant les deux couches
magnétiques est remplacée par une couche isolante. C'est cette fois un courant tunnel dont l'intensité
est modifiée par la configuration magnétique de I'empilement. On parle alors de résistance tunnel pour
la résistance de I'empilement [5].Mais I’intérét pour les jonctions tunnel n’a vraiment explosé qu’apres

I’observation en 1995 de magnétorésistance tunnel a température ambiante dans des
jonctionsamorphes a base d’alumine [6]. Ces jonctions présentaient des amplitudes

demagnétorésistance de 30 a 70%. Depuis, d’énormes progres ont été réalisées dans lanature et la

qualité des matériaux constituant les barrieres tunnel.

W

—_— R
n(E)  configuration n(E)
antiparaliéle

_nE’ configuration >
(E) paralléle n(E)

[P —

Fig11.2- Principe de la TMR pour une jonction tunnel magnétique.
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11.3 Les applications :

L’application de la spintronique la plus utilisée industriellement est ce que 1’on appelle une
vanne de spin. C’est ce qui permet aux tétes de lecture des disques durs actuels (codant les 0 et les 1)
de la surface d’un disque dur. Cependant, d’autres applications sont d’ores et déja en voie
d’industrialisation. La MRAM (Magnetic Random Access Memory) par exemple, permet de stocker de
I’information de maniére non volatile grace au méme type d’empilement, mais en remplacant la
couche non magnétique par une couche d’isolant. On obtient alors une jonction tunnel magnétique

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

11.4. Problématique de La magnétorésistance tunnel (TMR) :
Aprées cette courte introduction sur les principes fondamentaux de 1’¢lectronique de spin et leurs

applications, il existe néanmoins des problématiques soulevées par 1’€lectronique de spin.

I.L’injection de spin :

Rapidement aprés les débuts de I'électronique de spin, la problématique de la création de
courants polarisés en spin dans un semi-conducteur s'est imposée comme un point clé pour les
développements futurs de la discipline. Pour générer un déséquilibre entre les populations de porteurs
de spin up et down dans un semi-conducteur, on peut distinguer deux approches : l'injection par
pompage optique et I'injection électrique.

Une troisieme approche consiste a générer directement dans le semi-conducteur un pur courant diffusif

de spin par effet Hall de spin [7].

Ii. Transport de spin :
Au-dela de I’injection de spin, le transport de spin a travers une barriére tunnel est également
un challenge important. La limitation majeure dans ce cas est la qualité des interfaces et le désaccord

des structures électroniques entre électrode ferromagnétique et barriére isolante

Dans les semi-conducteurs ferromagnétiques, ou théoriqguement tous les moments magnétiques
sont alignés dans la méme direction, le courant de conduction est théoriqguement fortement polarisé en

spin. Les semi-conducteurs magnétiques dilués apportent donc une double compétence, a la fois une
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polarisation maximale et une Solution pour I’injection de spin en permettant 1’utilisation exclusive de

semi-conducteur comme électrode et barriére[8].

11.5Conclusion :

L’¢électronique de spin est encore une science en devenir dont nous n’entrevoyons qu’une
partie du potentiel. La possibilité de combiner la fonction de stockage et de reconfiguration (a travers
I’élément magnétique) a la fonction de manipulation et d’amplification (2 travers I’élément semi-
conducteur) devrait ouvrir la voie a une génération de composants électronique ou opto-électroniques
« intelligents », combinant des fonctions de mémoire, de traitement logique et de communication sur
une méme puce. L’avénement des MRAM en substitution des mémoires Flash telles qu’utilisée
aujourd’hui, par exemple, dans les applications nomades (téléphones portables, assistantspersonnels,

appareils photo numériques, etc...) n’est que le premier pas d’une révolution annoncée.
9
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II1.1.Introduction :

Les half Heusler magnétiques a base de la phase cristallographiqueClyparticulierement
les alliages a base du tellure ont un grand intérét pour les théoriciens et les expérimentateurs
depuis leurs découvertes par Heusler [1-25]. Les composés full et half-Heusler ont un tres
grand intérét technologique dans le domaine de la spintronique et de 1’optoélectronique, ils
présentent un effet de mémoire de forme magnétique, la super-élasticité induite par le champ
magnétique et les changements a I’aimantation induite par la grand tension, ont dernierement

fait le sujet de tres attractif recherches [2,18].

L’objectif de notre travail est ’investigation des propriétés structurale, ¢électroniques,

magneétique et le comportement half-métallique ainsi que la stabilité mécanique de I’alliage
RuVSe par la méthode FP-LAPW.

Le comportement électronique et magnétique de ce composé peut étres remarquer a
travers I’é¢tude des caractéristiques de la structure des bandes et de la densité d’états
¢lectroniques, la méme attitude est remarqué pour d’autres composés half-Heusler, en

particuliéeres composé CoVTe et PdVTe.

La différence entre eux réside dans la valeur des moments magnétiques et de la largeur

du gap half métallique de ces composeés.

Il est remarquable que le moment magnétique total du composeé RuVSe est inférieur au
moment magneétique total des composé CoVTe et PdVTe. Selon la structure Cl, et le nombre
total des électrons de valence, le composés RuVSe avéré étre un ferromagnétique half-

métallique.

L’optimisation de I’énergie en fonction du volume prévoit le caractére ferromagnétique
du composé, La structure de bande et la densité d’états électroniques révelent que de ce
composé peut étre caractérisée comme métallique pour le spin-up, tandis qu’il est semi-
conducteur pour le sens opposé du spin. L’étude de la stabilité half-métallique, magnétique,
thermodynamique et mécanique en fonction de la température et de la pression nous indique la

qualité de ce composé et son aptitude d’étre un bon candidat pour la technologie spintronique.
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I11.2.La technologie spintronique :

La technologie spintronique est une discipline récente, elle repose sur la rencontre de
I’électronique et du magnétisme [4]. Elle permet d’améliorer les propriétés et les performances
des dispositifs électroniques actuels mais surtout d’ouvrir de nouvelles possibilités et
applications. Actuellement, les recherches expérimentales et théoriques dans ce domaine ont
surtout permis d’améliorer les dispositifs de stockage informatique [5]. Les applications de
I’électronique de spin nécessitent des matériaux combinant des propriétés magnétiques basées

sur le spin et des propriétés de transport électronique basées sur la charge.

Cette mixture demande dans la plupart du temps d’associer plusieurs propriétés dans une
seule structure ayant les caractéristiques désirées. C’est ainsi que la plupart des dispositifs
fonctionnels en spintronique tel que les capteurs et les mémoires pour I’essentiel reposent sur

des hétéro-structures comportant des couches minces de métaux ferromagnétiques [6].

Le spintronique a émergé dans les années 1988-1989 grace a Baibichen 1988 et
Binashen 1989 avec la découverte d’un effet résistif dépendant de I’aimantation dans un
systéme multicouche: la magnétorésistance geante (GMR) (giant magnéto Resistance).
L’intérét pour ce phénomeéne physique a pris une ampleur considérable une dizaine d’années
plus tard avec son exploitation progressive pour la réalisation de capteurs magnétiques dans les
dispositifs commerciaux trés courants comme les tétes de lecture des disques durs. D’autres

voies sont possibles pour créer des matériaux aux propriétés utiles en électronique de spin.

Les premiéres études ont porte sur les semi-conducteurs IT-I1II comme CdTe ou le HgTe
dopés par du Mn. L’effort de recherche s’est ensuite orienté SUr les I1I-V suite a I’observation
du ferromagneétique dans le In;;_x)MnyAs (x~ 0,18) et dans le Gag;_xyMnxAs (0,015< x<
0,07) [7]. Depuis 1996, le Ga ;_xyMnyAs est le semi-conducteur ferromagnétique le plus

étudié, sont ferromagnétisme ainsi que celui des autres DMS I1I-V et TI-V est en grand partie
compris. Beaucoup d’expériences d’injection d’un courant polarisé en spin a partir de

Ga(;-x)MnyAs dans GaAs ont été réalisées avec succes.
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111.3.Les matériaux half-métallique :

De Groot et son équipe [16] sont les pionniers qui ont découvert ’existence de ce
nouveau type de matériau half-métal. Ce type de matériaux ont le niveau de fermi a I’intérieur
du gap c'est-a-dire dans I’intervalle d’énergie qui sépare la bande de conduction et la bande de
valence dans la densité d’états pour une orientation de spin mais possédent un caractére
métallique pour I’autre orientation de spin c'est-a-dire que le niveau de fermi coupe les bandes
d’énergies, cela signifie qu’une polarisation ente les spins se produit. Cette polarisation (p) peut

étre définie comme suit :

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

(. 1)

Depuis la découverte la notion de half-métallique ferromagnétique durant I’année 1980
plusieurs travaux théoriques et expérimentaux ont était réalisés. Un matériau half-métallique
ferromagnétique idéale n’a qu’une seule direction de spin pour la conduction, la structure de bande
en spin polarisé présente un comportement metallique pour un canal de spin, tandis que 1’autre
présente un gap au tour du niveau de fermi.

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

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

I11.4 Description des éléments du compose RuVSe :

111.4.1 Le ruthénium :

Le ruthénium est I'élément chimique de numéro atomique 44, de symbole Ru Le
ruthénium fait partie du groupe du platine, un sous-groupe de métaux de transition. Le corps
simple ruthénium est un métal dur et cassant a température ambiante. Le ruthénium est de

Configuration électronique 5s* 4d’.
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FIGII1.1. Représentation de I’élément Ru.

111.4.2 Le vanadium :

Le vanadium est I'élément chimique de numéro atomique 23, de symbole V.C'est
un métal rare, dur et ductile que I'on trouve dans certains minerais. 1l est principalement utilisé

dans les alliages.

Le vanadium est un métal blanc, brillant. 1l posséde une bonne résistance a
la corrosion par les composes alcalins, ainsi qu'aux acides chlorhydrique et sulfurique. 1l
s'oxyde rapidement a environ 660 °C. Le vanadium posseéde une bonne force structurelle ainsi
qu'une faible section efficace d'interaction avec les neutrons de fission, ce qui le rend utile dans
les applications nucléaires. C'est un métal qui présente a la fois des caractéristiques acide et

basique. 1l est de Configuration électronique 4s? 3d°.

FIGIII. 2. Représentation de I’élément V.
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IT1.4.3 Le sélénium :

Le sélénium est I'€élément chimique de numéro atomique 34, de symbole Se. Ce troisiéme
élément du groupe VI A (groupe des calogénes) est un non-métal. La chimie du corps simple et de
ses principaux composés présente une grande analogie avec celle du soufre, mais aussi avec celle
du tellure.

Le sélénium est un oligoélément et un bioélément, mais a trés faible dose. Il est toxique (voire
trés toxique sous certaines formes) a des concentrations a peine plus élevées que celles qui en font un
oligoélément indispensable a la diéte animale. Il n'a pas d'effet majeur sur les pathologies, mis a part
les graves intoxications aux métaux lourds6. Le soufre et le sélénium sont trés souvent
interchangeables, mais aucunement dans le rOle nutritif selectif du sélénium. Configuration

électronique [Ar] 3d*° 4s2 4p*,

FIG. . 3. Représentation de [’élément Se.

I11.5.Structure du composé RuVSe :

A la composition steechiométrique, les alliages half- Heusler (XY Z) cristallisent dans la
structureCl,, la figure (4) montre ’emplacement des atomes. Les éléments associés a X,Y et Z sont
Ru, Vet Se, respectivement. La cellule de I'unité se compose de quatre sous-réseaux cubiques faces
111 3 33 . 111
Z'Z'Z) pour V et (Z'Z'Z) pour Se. Le site (E’E’E) est
inoccupé dans les composés half-Heusler. Par contre Les alliages Heusler XY Z sont définis comme
étant des composés intermétalliques [1] qui ont la structureL.2,

centrées avec les positions (0,0,0) pour Ru, (
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FIGIII4. Lastructures Cl, adaptées par les alliages half-HeuslerRuVSe.
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FIGIIL.5: la variation de I’énergie en fonction du nombre de points K
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FIGIII.6: la variation de I’énergie en fonction du parametreRmtKmax

I11.6 Les détails de calcul :

L’optimisation de 1’énergie en fonction du volume, les calculs de structure électronique

et les propriétés magnétiques sont effectuées en utilisant la méthode FP-LAPW mis en ceuvre

dans le package WIEN2K [21]. On a adopté L’approximation du gradient généralis¢ (GGA) en

fonction du paramétrage Perdew-Burke-Ernzerhoft (PBE) [22] pour la corrélation d’échange

fonctionnel. Le test de convergence representés sur les figureénous ont permet de calculer la

valeur deRyrK;,q-NOUS prenons Ry K. €0al a 8,0 et 1=10. Le test de convergence de

I’énergie totale par rapport au nombre de points k dans la premiére partie de la zone de

Brillouin illustré sur la figure 5 montrent que 3000 points k sont suffisants pour obtenir la

précision de I’énergie de 10> Ry. Nous avons choisi les rayons RMT proportionnels aux

rayons ioniques correspondants et est aussi grand que possible a condition que les spheres ne

se chevauchent pas.
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I11.7 Résultats et discussion :

II1.7.1. Les propriétés électroniques et magnétiques :

On a commencé par I’optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille
élémentaire pour les états ferromagnétique et paramagnétiques du composé RuVSe. Nos
résultats sont représentés sur la figure 7.le tableau (1) regroupe les valeurs estimées on ajustant
I’énergie totale en fonction du volume a 1’équation de Murnaghan pour la constante d’équilibre
du réseau a,, le volume V;, I’énergie Ejet la différence d’énergie entre 1’état ferromagnétique

et ’état paramagnétique AE[23].

Les structures de bandes du composé RuVSe ferromagneétique pour les spins up et down
sont presentées sur les figures8 et 9. Les electrons de spin up présentent le caractere métallique
alors que pour le canal de spin minoritaire (down), il y a un écart d’énergie autour du niveau de

fermi d’environ 0.8702 eV.

RuVSe
-24556,08 - | = PM

e FM

-24556,10

-24556,12

-24556,14

Energie (Ry)

-24556,16

-24556,18

-24556,20

I N I ! I ! I ! I ! I ! I N I ! I ! I !
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Volume (a.u.s)

FIGIII.7 :I’énergie totale en fonction du volume de la maille éléementaire pour les états

paramagnétique (PM) et ferromagnétique (FM) du composéRuVSe.
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En conséquence, ce systéme est half métallique ferromagnétique, c.a.d. il a un caractére
métallique pour le canal de spin majoritaire et semi-conducteur pour le canal de spin
minoritaire, ce phénoméne est similaire a la ferromagnétique half-métallique de PdVTe,
CoVTe et FeMnSb [24.

ao/A EoeV Vola.ud AE/ eV

RuVTe 6.0855 -334104.111809 380.2079 0.098

TableauIII.1. Les valeurs estimées du parametre de maillea,, volumeV,, 1’énergie E,

et la différence d’énergie entre I’¢état ferromagnétique et I’état paramagnétique AE.

II1.7.2. L’'origine de I'écart half-métallique :
La découvert du comportement ferromagnétique et half-métallique dans les composes

half-Heusler NiMnSb et PtMnSb était En 1983 par Groot et al. [25, 26]. Depuis, plusieurs
études théoriques et expérimentales ont été réalisé pour déterminer les propriétés électroniques,
magnétique et le comportement half-métallique de ces systemes sur la base des calculs de la
structure de bande [20].

La mixture des divers éléments sont responsables du caractere magnétique et half-
métallique du composé RuVSe. Les plus importants sont essentiellement la symétrie de la
structure cristalline Cl,, ; les liaisons covalentes ; et I’interaction des électrons des états V-d et
les états Ru-d [23].

La figure 10 illustre les densités d’états totales et particlles estimées pour le composé
RuVSe.

Les résultats de notre calcul computationnel des moments magnétiques total et partiels
pour le composé RuVSe sont répertoriés dans le tableau2. pu..€gal al,p et situés

principalement en atome V.

moment magnétique Local (ug) Total (us)
Compose Ru \Y Se int
RuVSe -0.23055 1.1569 -0.02748 0.09179 1

Tableau I11. 2. Le moment magnetique total (u:,¢), le moment magnétique local

de chaque élément et le moment magneétique dans la région interstitielle ().
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L’estimation du moment total des alliages half-Heusler half-métallique peut étre faite
par la régle u,,; = Z;-18 ; étant donnée queZ.est le nombre totale d’¢électrons de valence, sa
valeur est la somme du nombre des électrons de spin-up et de spin-downZ, = N' + N*, tandis
que le moment total p,,.est la différence p,,, = N' — N*. Depuis 9 bandes minoritaires de
’alliage half-Heusler sont entiérement occupés, nous obtenons la régle simple de 18 pour la

half-métallique dans la structureCl,,.

—— ‘%)7
e | e \/—
- | — /\—_/
o ey — - oy ——
3 ‘= — E,
P — =
?-D 4 /
E S /N‘\\\
R —
-10 4 RuVSe up
W L A I A X Z W K

FIG.8. La structure de bande électronique pour les électrons de spin majoritaires
dans RuVSe
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Dans les alliages full-Heusler avec la structure L2; il y a 12 bandes minoritaires
entierement occupés et le moment total u;,; = Z.-24 [28-34]. RuVSe a 19 électrons de valence,
8 de Ru, 5 de V, et 6 de Se. Le moment magnétique total calculé est en accort avec la regle de
Mot = Z¢-18.

I11.7.3 Etude de la stabilité magnétique et half-métallique:
On a soumet notre composé a des contraintes qui compressent et délattent la maille

élémentaire pour vérifier la stabilité du caractére ferromagneétique et half-métallique (c.a.d le
passage d’un half-métal a un métal pur), nous avons étudié la variation du gap half-métallique

on fonction du paramétre de maille comme le montre les figures12 et 13.

Il est avéré que dans I’intervalle [-3%, +3%] notre matériau maintient son caractere
half- metallique sachant que la contraction fait descendre le niveau de fermi vers la bande de
valence par contre la delitation le remontre vers la bande de conduction, cependant hors cette
intervalle on a remarqué le chevauchement des bandes et la disparition du gapet par suite la
I’absence du comportement half métallique, et le composé devient purement métallique. Ce
qui indique que le composé RuVSe est plus stable que les composés NiMnSb and NiCrSe [28],

ou la delitation renforce le comportement half-métallique et la contraction détruit cette nature.

On peut conclure que le compose RuVSe est un matériau half-métallique
ferromagnétique stable dans ’intervalle [-3%,+3%], qui peut étres utilisé dans la technologie

spintronique.
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Figrrr.ll.La variation des moments magnétiques en fonction du parametre de

maille.

De ce qui concerne les variations des moments magnétiques représenté sur la figure 9,

on a remarqué que le moment partiel de chaque élément change mais le moment global reste

constant dans I’intervalle [-3%, +3%], ce qui confirme la stabilité magnétique du composé.
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Fig 111.12. La structure de bande électronique pour les électrons de spin

minoritaires dans RuVSe pour différents pourcentages de compressions.
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Figrrr.13. La structure de bande électronique pour les électrons de spin

minoritaires dans RuVSe pour différents pourcentages de dilatation.

I11.7.4 Les propriétés mécaniques :
La relation entre le comportement dynamique et mécanique du solide est interprété par

les constantes élastiques, qui donnent des informations sur la nature des forces interatomique
qui assurent la collision du solide et apportent une indication sur la stabilité et la rigidité des

matériaux.
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Les constantes élastiques Ci; sont estimées par la méthode“stress—strain” [24]. Les
modules de compression (B), de cisaillement (G) et le facteur d’anisotropie de Zener (A) sont
obtenus en utilisant les constantes Cij dans le cadre de I’approximation de Voigt [19] et de

I’approximation de Reuss [20].

Etant donné que RuVSe est cubique nous avons utilisé les critéres de Born pour vérifier
la stabilité de la structure. Les paramétres élastiques qui dérivent des constants élastiques sont
donnes par [29]:

Bv= Br = (C11+2C1,)/3 1)
Gr= 5(C11-C12)Ca4/(4C44+3(C11-C12)) )
Gv= (C11-C12+3Caa)/5 3)
B=(1/2)(Br+Bv) and G=(1/2)(Gr+Gv) 4)
v= (3B - 2G)/[2(3B + G)], E=9BG/(3B + G) (5)
A=2C44/(C11-C12) (6)

Les critéres de Born pour vérifier la stabilite de la structure sont :
(C11+2C12)/3>0, C44>0, (C11-C12)/2>0 and C12<B<Cy1 (7

Les tableaux 3 et 4 regroupent les constantes élastiques estimées pour le composé
RuVSe de structure C1p. On reportant ces résultats dans le critere de Born on peut conclure que

ce composé est mécaniquement stable.

La valeur calculée du module Young E, qui donne des informations sur la rigidité du
matériau, égale a 156.826. Le solide est rigide lorsque la valeur de ce module est élevée.

Cu Cr Cas B BP G
RuVSe 161.25 138.92 148.6 146.39 5.00 59.33
TableauIIl.3: les valeurs estimées des constantes élastiques Cij (GPa), B (GPa), BP (GPa),, G
(GPa).
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B/G v E A
RuVSe 2.46 0.32 156.82 3.63
Tableau I11.4: les valeurs estimées des parameétres élastiques B/G, A, E et v.

Le coefficient de Poisson v qui renseigne sur la fragilit¢é d’un matériau donné, est
généralement égal a 1/3 pour les matériaux ductiles et inferieur a cette valeur pour les

matériaux fragiles (brittle materials).

Afin d’examiner la ductilité¢ et la fragilit¢ d’un matériau, Pugh [25,26] pose une
relation empirique ou le rapport B/G entre les modules de compression et de cisaillement est un
indicateur du comportement plastique du materiau. Ainsi si (B/G >1.75) le matériau est ductile
sinon si (B/G <1.75)le mateériau est dur est fragile.

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

matériau possede d’excellentes propriétés de lubrification.

La nature fragile ou ductile du matériau peut étre estimée a partir du rapport de Pugh
B/G et la pression de Cauchy (C12-Cas). La valeur calculé de la pression de Cauchy (Ci2-Caa)
pour RuVSe égale a -9.68.cette valeur et négative ce qui indique que ce matériau est ductile. De
méme pour la valeur du rapport de Pughpour le composé RuVSe est supérieure a la valeur 1.75

ce qui confirme la nature ductile de ce matériau.

Etant donné que la pression de Cauchy est négative, alors c’est la contribution de
I’environnement (potentiel électrostatique) qui gouverne, ainsi les liaisons ont un caractére

métallique.

Enfin, le rapport B/C44 qui renseigne sur la plasticité est tres petit pour le composé

étudié. Ce composé n’est donc pas un bon lubrificateur.
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II1.7.5. Les propriétés thermodynamique :

Les parametres thermodynamiques sont calculés par le modéle quasi-harmonique de
Debye. La capacité calorifique a volume constant Cv et a pression constante Cp, la température
de Debye ©, le coefficient de dilatation thermique o le paramétre de Griineisenysont
investigués dans I’intervalle de température [OK, 1200K] d’un pas de 100Ket dans un intervalle

de pression [0GPa, 20GPa] d’un pas de 4 GPa.

Les capacités spécifiques Cv et Cp sont des parametres trés importants qui lient la

thermodynamique, la dynamique et la structure microscopique.

Il est clair a partir des figures 14 et 15 que pour les températures inferieures a 650K, les
variations de Cv et Cp sont tres lies a la température a cause de I’approximation anharmonique
utilisée dans les calculs ; par contre a hautes température Cv prend une valeur constante (=75
JmoltK?) obéissanta la régle de Dulong et Petit qui gére le comportement de tout les solide a

hautes température [29,30].Alors que Cv et Cp décroit en fonction de la pression.

Plusieurs propriétés physiques sont lie directement a la température de Debye, il est
trouvé que O croit lorsque la pression augmente par contre le paramétre de Griineiseny décroit
lorsque la température est constante cependant,quand la pression est constante la température
de Debye © décroit et le paramétre de Grineiseny croit lorsque la température augmente. Les
figures 16 et 17 regroupent les variations de la température de Debye © et du paramétre de

Gruneiseny.

Il est noté dans la Figure 18 que la relation entre le module d’incompressibilité et la

pression est quasi linéaire. Le module d’incompressibilité augmente avec la pression et diminue

avec la température.
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Figrir.14.les variations de CP en fonction de la température pour
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Le coefficient de dilatation thermique o a été prédit (figure 19). Il croit rapidement en
puissance cube de la température puis tend vers une limite. Nous constatons, pour une pression
donnée o augmente avec la température quand T<400K (a basse température), particulicrement a
pression nulle, et tend progressivement a augmenter linéairement a des temperatures plus élevées.

Quand la pression augmente, la variation de a avec la température devient plus petite.
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différente valeurs de pressions.
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Fig 111. 19. Variations du coefficient de dilatation thermique en fonction

de la température pour différentes pressions.

Pour une température donnée, o décroit fortement avec I’augmentation de la pression, et

elle est tres faible a des températures plus élevées et a des pressions plus élevées aussi.
I11.8 Conclusion :

L’alliage half-Heusler RuVSe est un matériau ternaire ferromagnétique half-métallique,
il se caractérise par son comporte métallique pour les bandes de spin majoritaire (up) et semi-
conducteur pour les bandes de spin minoritaire (Down). Le gap half-métallique provient de la

forte hybridation entre les états (d) de I’atome V et les états d de I’atome Ru.

L’¢lément (Se) est trés important pour les propriétés physiques des alliages Half-
Heusler, il assure surtout la stabilité structurelleCl,. Le moment magnétique total p,. est lug,
il est localisé essentiellement en atome V. Le moment magnétique total p.; calculé est en bon

accord avec la regle de pior = Z-18.

L’investigation de I’effet des contraintes sur la stabilité magnétique et half métallique

du composé RuVSe nous conduit a étudier la variation du gap half-métallique et les moments
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magnétiques en fonction du parametre de maille. Les résultats obtenus prouve que notre
composé préserve sont caractere ferromagnétique et half-métallique dans I’intervalle [-3,

+3%)].

L’investigation des propriétés mécanique révele que le composé est mécaniquement
stable, dure et ductile que les liaisons métalliques dominent. Ce travail nous permet de conclure

que le composé RuVSe est un bon candidat pour la technologie spintronique.

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 etudiées pour la premiere fois on utilisant le modele de Debye. 1l
est remarquable que les variations sont en bon accord avec la théorie de Debye appliqué a la

plus part des matériaux.
II1.9. Perspective :

L’¢tude des propriétés optiques et thermoélectriques peuvent nous permettre de

déterminer 1’aptitude de ce matériau d’étre utilisé on technologie optoélectronique.
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Abstract:

First-principles spin polarized density functional theory (DFT) investigations of the structural, electronic, magnetic
and mechanical characteristics of the half-Heusler, RuVSe compound are carried out. Calculations are accomplished within
the state of the art full-potential (FP) linearized (L) augmented plane wave (APW) computational approach framed within
DFT. Generalized gradient approximation (GGA) parameterized by Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) is implemented as
an exchange correlation functional as a part of total energy calculation. From the analysis of calculated electronic band
structure as well as density of states for both compounds, a strong hybridization between d states of the higher valent
transition metal (TM) atom (Ru) and lower valent TM atom of (V) is observed. Furthermore total and partial density of states
(DOS) of ground state and the results of spin magnetic moments reveal that these compounds are both stable and ideal half-
metallic ferromagnetic. The effects of the unit cell volume on magnetic properties and half-metallicity are crucial. It is worth
noting that our computed results of total spin magnetic moments, for RuVSe equal to 1 us per unit cell, nicely follow the rule
ot = Zt-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 Grineisen parameter, the bulk modulus, the coefficient of thermal expansion are studied for the first
time using the Debye model.

Résumé :

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est utilisée pour étudier les caractéristiques structurelles,
électroniques, magnétiques, thermodynamiques et mécaniques et le comportement half-métallique du composé half-Heusler
RuVSe. Les calcules sont réalisés via 1’approches computationnelle FP-LAPW dans le cadre de ’approximation des
gradients généralisée GGA paramétrée par Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE). A partir de ’analyse de la structure des
bandes d’énergies et des densités d’états calculées, une forte hybridation entre les états d des atomes du métal de transition de
forte valence (Ru) et les états d des atomes du métal de transition de faible valence (V) est observée. De plus, les densités
d’états totales et partielles (DOS) et les résultats des moments magnétiques de spin révelent que ces composés sont a la fois
stables et half-métallique ferromagnétique idéaux. Les effets du volume de la maille élémentaire sur les propriétés half-
métalliques et magnétiques sont cruciaux. Il est intéressant de noter que nos résultats du moment magnétique total pour
RuVSe égale al ue par maille élémentaire, obéit a la régle pwot = Z+-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 parametre de Griineisen, le module

d’incompressibilité, le coefficient de dilatation thermique sont étudiées pour la premiére fois on utilisant le modele de Debye.
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