REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE « Dr. TAHAR MOULAY » DE SAIDA
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

SUNIVERSITY
f?"f, of SAIDA

= }r MOULAY TAHAR

MEMOIRE

Présenté en vue de I’obtention du diplome de
Spécialitée : PHYSIQUE
Option : Physique des Rayonnements

Par

Aibout Ali

Sur le theme

[ Etude du composé ReVTe sous pression par la méthode FP-LAPW ]

Soutenu le : 13/07/2021 devant le jury composé de :

Mr. El keurti Mohamed Pr Université Dr. Tahar Moulay de Saida Président
Mr. Djaafri Tayeb MCA Université Dr. Tahar Moulay de Saida Encadreur
Mele Bendjedid Aicha Dr Université Dr. Tahar Moulay de Saida Co-encadreur
Melle, Saadaoui Fatiha MCB Université Dr. Tahar Moulay de Saida Examinateur

Année Universitaire 2020 - 2021







Jetiensaremercierenpremierlieudieuletoutpuissantdem’avoir
donnercourage et santé pour achever ce travail.

Jevoulais toutd’abord exprimermon profondereconnaissance aMonsieur «
Dr.DJAAFRI Tayeb »et Madame «DR. BENDJDID Aicha» mon encadreur et
mon Co-encadreur exemplaires, qui ont dirigé mon travail ; leurs conseils et

leurs commentaires précieux m’ont aidéa surmonter mes difficultés et de
progresserdans mameémoire defind’étude.

Aussiaremercierlesmembres dujuryquiont acceptéd’examiner cetravalil.

Aussimesremerciementss'adressental’ensemble desenseignantsdu
départementde physique de I'université Dr. Moulay Tahar de Saida et surtout
mes enseignants durantmon cursus universitaire.

Pour terminer, je remercie toutes les personnes qui ont participées, de prés ou

deloin, alaréalisation de cetravail ;ungrand merciatous.

AIBOUT Ali




Au nom d’Allah, le clément le miséricordieux.

Je dédie du font de mon coeur ce modeste travail :

Aux personnes les plus chéres dumonde, mamere etmon pere quisontla
lumiere de mareéussite.

Ames freres Samir, Cheikh, Mohamed.

Atoutes messceurs.

Atoute mafamille Aibout.

Atous mesamis

A tous mes enseignants.

Atoute la promotion physigue de rayonnement 2021 et tous mes collegues
sans exception.
ATousceuxquejeconnaisetquimeconnaissentettousceuxquejaimeetqui
m’aiment.

AIBOUT Al




udla

DFT s ol 4860 3l Jlasindy &5 38 5_S3all (8 (i g el Jaall ()
(FP- ) il ddasll il gall ALl () g€l 4 jlie (bl e cililuaaldl cy jal
sdb g bah Jh) B (GGA) zoul)l aere cu i LAPW)
O s LS e SIS Al g Jali A8Ble (aaVl b licly (PBE) a5
Lalalinall A s IV iy suial) Gl A0 A o o a8 AN dED) il
54 il dda 133U (g saiall Julaill A e ReVTe  Dlula-caaill o yall
(3) VAN G o B Cagd Baa sl Sl Jal (e sunall il sl A8ES
omdaiall IS il @Al (3) eVl 5 (Re) (el el eald el il
Al s dalall iy siasdl DS AUl 0 DA e TM AJEY) ol (V)
i Jaihas (ra-cial ga Syl 13 (i oubalizall o 3al) 5 (DOS)
Gl S Azl g dasa-cCiai Gal sl e Ll 4dall aas 5306 o LS
S pall S bzl o jall i Le G Ll o ) 3 5LEY) aa) (gl
o=l Al A o o) et = Z7-18 saelill el 2 g sl ReVTe
5 Bkl & dgasall Ll gl () 5 Gl e Sl o) iy ASSIS
BJ\);Z\;JJc Cp} CV&-?M‘JSA@L\.JJJA‘).\M ua\jaj\‘\.a.u\).lt"_mﬁ\‘):\;\
Be JsY soloal) aaail) Jalea 5 Jabcai¥) Jalaa (i je Jalra ¢l 50




Résumé

Le travail de ce mémoire est basé sur la théorie de la fonctionnelle
de la densitée DFT réalisés via FP-LAPW computationnelle approches
dans le cadre de D’approximation des gradients généralisée GGA
paramétrée par Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) et implémenté
comme une corrélation et échange fonctionnelle autant qu’une partie de
calcul de I’énergie total. L’objectif était 1’étude des caractéristiques
structurelles, électroniques, magnétiques et thermodynamiques de
I’alliage half-Heusler ReVTe. L’investigation de la structure des bandes
d’énergies et des densités d’états montre une forte hybridation entre les
états d des atomes des métaux de transition de forte valence (Re) 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
révelent 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. Il est
intéressant de noter que nos résultats du moment magnétique total pour
I’alliage ReVTe égale a 2 pg par maille élémentaire, obéit a la régle piot
= Z-18. La prédiction des propriétés méecanique révele que le compose
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
Grineisen, le module d’incompressibilité, le coefficient de dilatation
thermique sont étudiées pour la premiére fois on utilisant le modéle de

Debye.




Abstract

Our work is based on the First-principles spin polarized density
functional theory (DFT).The 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. The aim of our study is to predict the structural,
electronic, magnetic and thermodynamics characteristics of the half-
Heusler, ReVTe compound. 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)
atoms (Re) 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 ReVTe equal to
2 pg per unit cell, nicely follow the rule pi: = 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 Grineisen parameter, the bulk modulus, the
coefficient of thermal expansion are studied for the first time using the

Debye model.
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Introduction générale

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

informatique [2].

Dans les années 30, sir Nevill Mott, prix Nobel de physique, a €émis 1’idée
que le spin de I’¢électron intervient dans la conduction électrique. Cette idée fut
reprise par Albert Fert, directeur scientifigue au CNRS/Thales, dans les années
70. 11 montra I’influence du spin sur la mobilité¢ des électrons dans des métaux
magnétique comme le fer et le nickel. Mais les chercheurs se heurtaient a un
probleme dans tels matériaux ; le spin de I’¢électron ne reste stable que sur une
distance de I’ordre de 0,1A° en moyenne et au-dela il s’inverse. Cette distance
est appelée distance de relaxation du spin, c’est ainsi que la plupart des
dispositifs fonctionnels en électronique de spin, capteurs et mémoires pour
I’essentiel reposent sur des hétéro-structures comportant des couches minces de

métaux ferromagnétiques [3].
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Les origines de 1’électronique de spin remontent a la découverte du
couplage d’échange entre deux couches ferromagnétiques séparées par une
couche non magnétique (Grunberg, Schreiber et al. 1986), et a la découverte de
la magnétorésistance geante dans des multicouches Fe/Cr en 1988 par deux
équipes indépendants, celle d’Albert Fert de 1I’Université de paris sud-Orsay [4],
et celle de Peter Grunberg du centre de recherche de julich en Allemagne
(Baibich, Broto et al. 1988 ;Binash, Grunberg et al. 1989).

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

communications sur une méme puce.

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

ont récemment fait I’objet trés attractif de recherches actuelles [2-18].

Dans le présent travail, nous étudions les propriétés électroniques et le
comportement magnétique de ReVTe par la méthode des premiers principes.
L’importance de ce matériau a été donnée par les caractéristiques de la structure

de bande électronique et le comportement magnétique de NiMnSh.
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La plus grande différence entre les deux composés étant le moment
magnétique inférieure de ReVTe au moment de NiMnSb [3,19]. Selon la
structure Clp et le nombre total des électrons de valence, le composé ReVTe
avéré étre un ferromagnétiqgue semi-métallique. La structure de bande
électronique de ce composé peut étre caractérisée comme métallique pour le

spin-up et en méme temps que semi-conducteur pour I’autre sens de spin.

Nous avons utilisé dans nos calculs le code WIEN2K , basé sur la
méthode des ondes plans augmentées linéarités (FP-LAPW) [15], 1’énergie
d’échange et corrélation est traitée par I’approximation du gradient généralisé
GGA [16]. Nous travail comporte deux chapitres. Le premier chapitre illustre la
théorie de la fonctionnelle de la densité (density functional theory) DFT.
Premierement on discute les différents niveaux d’approximation nécessaires a la
résolution de 1’équation de Schrodinger pour un systeme complexe.
L’approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste en la séparation des
mouvements nucléaires et un systétme de particules indépendantes amene a
travers la décomposition de la fonction d’onde multiélectronique en un produit
de fonctions spin-orbitales mono-électronique. Ensuite on passe a la présentation
de la DFT, qui a été élaborée dans les années soixante par Hiinenberg et Kuhn
[18], dont I’idée est de montrer que I’énergie totale d’un systéme de N électrons
en interaction, soumis a un potentiel extérieur, peut s’écrire comme une
fonctionnelle F[p] de la densité, cette fonctionnelle est universelle, a condition
de connaitre F[p], ou du moins une bonne approximation de celle-ci. Nous
pouvons donc obtenir I’énergie de 1’état fondamental en minimisant I’énergie

pour un potentiel extérieur quelconque, et par conséquent , les propriétés de
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I’état fondamental peuvent étre obtenues. Le deuxiéme chapitre est consacré a
I’¢tude structurale €lectronique et magnétique et thermodynamique de 1’alliage

Half-Heusler ReVTe.
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Chapitre | :

Théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT)
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La Théorie de laFonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory)

1.1. Introduction :

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

Ces derniéres sont maintenant au coeur de trés nombreuses études en
chimie, physique, sciences des matéeriaux et méme en biologie. Cet essor
remarquable est sans aucun doute dd a la conjonction de deux faits: i) la mise au
point de nouvelles théories et méthodologies permettant des simulations
prédictives sur des systémes réalistes,ii) 1’essor formidable des moyens
informatiques.

Les methodes de calculs quantiques se basent sur divers formalismes
mathématiques dans lesquels il s’agit d’appliquer 1’équation de Schrodinger en
prenant en compte toutes les interactions entre les particules constituant les
systemes ¢étudiés. . L impossibilité¢ d’atteindre les solutions de cette équation a
incité les chimistes et les physiciens théoriciens (Kohn, Sham, Fermi, Born
Oppenheimer, Hartree...) a développer un ensemble de méthodes se basant sur
des formalismes mathématiques afin d’obtenir les observables de la mécanique
guantique: tout progres dans ces connaissances dépend essentiellement de
I’¢laboration de techniques d’approximation fiables.

|.2. Equation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger décrit une particule par sa fonction d’onde ¥
(g1
GW(r, t
AW (r,t) =-ih ( )
&t

OU H est I’opérateur hamiltonien du systéme défini par :
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Le premier terme correspond a 1’énergie cinétique, le deuxiéme au
potentiel. Dans notre cas, nous utiliserons [’équation de Schrdédinger
indépendante du temps (stationnaire) qui, pour un systeme a N électrons et M
noyaux, s’écrit sous la forme:

AW(r,5,..,HR 1,Ry,.,Rm) = Ei(fi,13,... 7 ,R 1,Ry,...,Rn) (1.3)

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

I’électron i, les coordonnées i?_y celles du noyau k. H peut se décomposer ainsi :
Htotas = Tn + Te + Vin + Ve + Vee (1,4)

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

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

| .3.Approximation de Born Oppenheimer

L’ approximation de Born-Oppenheimer [3], suppose que 1’on peut
découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, partant du simple
constat que les électrons sont beaucoup moins lourds que les noyaux et que leur
mouvement est beaucoup plus rapide, une premiere approximation prend en
compte une évolution des électrons dans un potentiel crée par des atomes
fixes[4].La fonction d’onde nucléaire s’€crit:

¥(r,R) = Ta(R) Te(F,R)

L’hamiltonien de 1’équation (1,2) peut donc se réduire a un hamiltonien
électronique ;
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HtotaS =Te +Vne +Vee

Ce qui permet I’¢limination de nombreux termes de I’équation de
Schrodinger. En outre, tous les termes de I’hamiltonien impliquant les noyaux
sont éliminés.

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

| .4.Approche de Hartree-Fock

Cette approximation est tres freqguemment utilisée, dans la mesure ou elle
est a la base de presque toutes les méthodes ab initio. Une solution exacte de
1I’équation (I.3) n’est possible que dans le cas de I’atome d’hydrogéne, en raison
de I’absence des termes de répulsion coulombienne multiples présents dans les
systemes polyélectroniques.

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

Y(r ... mw=T1(rn).T2(r). T3(n)....... Tn(r).

¢

La fonction d’onde y est appelée * produit de Hartree *. La répulsion
coulombienne est considérée comme un effet moyen, d’ou le nom de cette
approximation : principe du champ moyen. Cette approximation ne tient pas
compte des interactions entre les électrons et les états de spins. L’une des
interactions qui manque dans le modéle de Hartree est 1’échange; en d’autres
termes le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Pour décrire
completement la distribution des électrons, la coordonnée de spin ¢ doit étre

introduite, elle prend la valeur ! ou- 1.
2 2
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Pour tenir compte du principe de Pauli, I’approximation de Hartree-Fock
[6] a ¢été introduite. Dans cette approximation, la fonction d’onde
multiélectronique  est exprimée comme un déterminant de Slater construit a
partir de N fonctions d’onde monoélectroniques Ti :

Ti(x1) --- Tn(X1)
T(X—p XZ ,.....,)g\l ):L[ . :

N T xn) ==+ Tlxn)

Ou Wj(x) = 7 (r;)3(¢ ) avec ¢ lavariable de spin (= ') et ou les fonctions

j j ] 2
de spin sont orthonormées: J o (Gi)a(&;)de = 8(Ci, C5)

]

En remplagant la fonction et I’hamiltonien par leurs expressions, en
tenant compte des conditions d’orthonormalisation de chaque fonction d’onde
(fonction de spin comprise) on montre que 1’énergie électronique peut s’écrire:

1

E==7"(r)(- A +V(j)) 7 (r)dr® +E +E

e j 2 r c j K X
j

Ou I’on a posé:

1 7-*(r)7-*(r“)7-*(r)7-(r”)
E =_ > : ) : ) 3413
K2 Ir-rY] d “dr
1]
Et

1 7°(r)7°(r') 7i(r) 7; 3

o . i j 3 4

Ex = 2;6(@,%)]‘ rr dr>dr

1]

(Intégrales d’échanges)

Pour s’assurer ensuite que Y correspond bien a 1’état fondamental
d’énergie minimum Exr on procéde a un calcul variationnel qui conduit a
résoudre 1’équation aux valeurs propres suivante :
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-2 A75(r) + (Vc(r) + VE(r) 4 VX(r)) 75(r) = s;7;(r)

Ou I’on a introduit le potentiel coulombien crée sur 1’électron j par tous les
électrons i:

77 (r") 7i(r)
K = 1 dru3
et le potentiel d’échange:
n;(r,r)
r(r)=J el

avec la densité d’échange définie par:

i 8( d, &) 7]_*(r’) 7i(r) 7*(2) 75(r)
7;5(r) 75(r)

n;(r,r’)=—

Ou Vc(r) : énergie potentielle associée a I’interaction entre 1’électron j et les
lons du systéme.

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

V;(r) : Energie d’échange d’origine purement quantique de 1’électron j.

Pour obtenir I’énergie totale E. nous multiplions I’expression de
I’équation aux valeurs propres par 7* gt nous intégrons sur tout I’espace, ce qui

conduit a:

2 [ M+ Ve(G)75dv; = = s - Ex-Ex
j j

-10-
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Ce qui donne pour 1’énergie totale :

Ee= > s — Ex — Ex
j

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

L’ approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le probléme a N
corps comme un probleme a un corps, dans lequel chaque électron est soumis a
un potentiel effectif qui est en partie généré par les autres é€lectrons. C’est
pourquoi il faut résoudre 1’Hamiltonien monoélectronique de facon
autocohérente : a partir d’un ensemble d’états initiaux. Cette méthode qui assez
lourde, n’est pas pour autant exacte. En effet I’état fondamental correspond a un
minimum global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus étendues que celui
couvert par un déterminant de Slater. On montre néanmoins que 1’on s’approche
graduellement de 1’état fondamental en écrivant y comme une somme de
déterminants de Slater. Cela rendrait le calcul trés lourd du point de vue
numérique. C’est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité, qui
simplifie é&tonnamment les calculs, est souvent utilisee.

| .5.Théorie de la fonctionnelle de la densité
| .5.1.Fondement théorique

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

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

8.

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

-11-
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-Elle peut étre appliquée a des systemes aussi différents que les matériaux
Covalents et ioniques.

-L’aspect monoélectronique permet de donner une interprétation « chimique »
de la fonction d’onde. Dans le cas des méthodes Hartree-Fock, il s’agissait
d’exprimer 1’énergie du systéme en fonction de la fonction d’onde v, alors que
Dans le cas de la DFT, I’énergie sera une fonctionnelle de la densité
électronique p du systeme. Avant de passer aux fondements de la DFT, il nous
faut d’abord définir ce qu’est la densité électronique p.

Cette théorie consiste a écrire 1’énergie totale d’un systeme a N électrons
en interaction, comme une fonctionnelle unique de la densité électronique p.

E =E(p)

Hohenberg et Kohn [9]ont montré que la vraie densit¢ de [’état
fondamental n’est autre que la densité qui minimise E(p),et toutes les autres
propriétés sont fonctionnelles de la densité de 1’état fondamental.

E(q) = Nin E(q)

Pour un systéme a spin polaris¢, I’énergie totale et les autres propriétés de
I’état fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin haut
et bas.

E=E(Q1,ql)

L’ avantage essentiel de cette théorie est I’énorme simplification de la
résolution de 1’équation de Schrodinger, car le probleme a 3N variables est
ramen¢ a un probléme d’une fonction scalaire dans 1’espace a trois dimensions.
Nous sommes maintenant capables de déterminer la densité et toutes les
propriétés de 1’état fondamental par une simple recherche du minimum de
I’énergie, ou 1’énergie est considérée comme une fonctionnelle de p. Elle s’écrit
sous la forme:

E(q) = F(q) + J Vest(r) q(r)dr

Ou F(p) est une fonction universelle qui ne dépend pas du systéme et Vest €St le
potentiel crée par les noyaux. Malheureusement on ne connait pas 1’expression
de la fonctionnelle F(p).

-12-
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Il faut donc trouver une approximation de F(p) qui explicite I’expression a
minimiser. Nous pouvons décomposer F(p) sous la forme:

F(q) = T(q) + W(q)

Ou T est I’énergie cinétique et W le terme d’interaction électronique. W(q) peut
lui méme s’écrire comme un terme de Hartre représentant 1’¢énergie
¢lectrostatique classique d’une densité de charge p, plus des termes quantiques
EXC.

1 q(r)q(r') u
w(q) =_2ff|r-7rul drdr® + Exc (q)

Et I’énergie totale devient

1 q(r)q(r)
E(Q) =T(r) +5 [

5 _IW drdr' + [ Vest (r) q(r)dr + Exc (q)

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

| .5.2. Théorémes de Hohenberg et Konh :

La DFT repose sur le double théoréeme de Hohenberg et Konh (1964) [3],
Qui s’applique a tout systeme de N électrons interagissant dans une potentiel
externe Vext(r) et dont 1’état fondamental (appelé GS pour grounds-state) est
non dégeénére.

| .5.2.1. Théorémel :

La densité €lectronique p(r) du systéme dans son état fondamental non dégénéré,

q(r) =NfW* (n,n,n,.,nNW (.., ndrdede...diy (1.19)
GS GS

Détermine de maniére unique le potentiel externe Vest (r).
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Dans le terme « unigque » nous devons comprendre « unique a une
constante additive prés ». En effet, la fonction d’onde GS du systéme (La
fonction d’onde GS du systéme doit &tre normalisée dans 1.19).et par
conséquent la densité de charge n’est pas modifiée si une constante est ajoutée

au potentiel externe [19].

D’apres ce théoreme, la variable de basse du probleme n’est plus
nécessairement la foction d’onde, elle est désormais la densité électronique. Ceci

conduit a la formulation du second théoréme de Hohenberg et Konh.

| .5.2. 2. Théoréme2 :

le second théoréme de Hohenberg et Konh [20,21] découle du premier théoreme
est reconsidére le principe variationnel d’énergie en fonction de la densité

¢lectronique. Il ’existence d’une fonctionnelle universelle de la densité. F[p]

Indépendante du potenteil externeVest(r), qui s’écrit :

Flql = (W'IT + e |W'Y) = T[q] + Me[q] ... (1.20)
GS GS

Ou T[p] et Vee[q] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relative a

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

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

s’écrit :
E = E[q] = F[q] + J dr Vest(r) q(r) ... (1.21)

Et dont les propriétés sont :
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a) La valeur minimale de E[p],ou p(r) est normalisée par [ dr q(r) = N ,est
obtenue pour la densité électronique de 1’état fondamental (Eq 1.19).En d’autres
termes, la vraie densité électronique de I’état fondamentale est celle qui

minimise F[p] [3 ,22].

b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est 1’énergie totale

de 1’état fondamental du systéme.

Par ces théoremes, Hohenberg et Konh déplacent le probléme de la résolution de
I’équation de Schrodinger multié¢lectronique (Eql.17). la DFT suppose que , si
I’on connait la forme de la fonctionnelle, il est relativement dans un potentiel
externe donné. Tout le probleme réside donc maintenant dans la formulation de

cette fonctionnelle F[p].

| .5.3.I’idée de Kohn et sham :

En s’appuyant sur le fait que les théorémes de Hohenberg et Kohn sont valides
quel que soit le systeme, Kohn et Shamont eusses I'idée, en 1965 [23], de
considérer un systéme fictif de N électrons indépendants ( Vee = 0), dont 1’état
fondamental est le déterminant de Slater formé par les N orbitales Wi des

électrons.

Et dont la densité ¢lectronique est la méme que cella du vrai systéme d’électrons

en interaction.

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

N
q(r) = = Wi(r)? (1 -22)

i=a
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L’intérét de I’introduction de ce systeme fictif est que I’on peut exprimer
la fonctionnelle de I’énergie cinétique en fonction des orbitales W; :

2 N

— 2 FWi(r)Awi(r)dr (1 -22)

Te(r) = — e
i=1

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

A partir de la densité (1-22), on peut definir la fonctionnelle relative a

I’énergie coulombienne (ou énergie de Hartree) :

el _q(r)q(r’)

Edq] = gney ) o drdre (1-24)

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

d’échange et de corrélation par

Exc[al =TI[ql - Tc[q] + Veelq] - Ex[q] (1 -25)

On notera que cette énergie d’échange et corrélation (Eq.1-25) contient la
partie de I’énergie cinétique du systéme d’¢lectrons en interaction, que 1’on avait

négligé en considérant le systeme fictif d’€lectrons indépendants.

Avec cette définition de I’énergie d’échange et corrélation, le théoréme de
Hohenberg et Kohn exprime que 1’énergie de 1’état fondamental est obtenue en

minimisant la fonctionnelle :

E[q]l=Tclql+Exlq]l+Exc[ql+ fq(r)Ve*(r)dr (1-26)

Ou la densite électronique est définie par 1’expression (1-22)
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| .5.4. Equations de kohn et Sham :

Pour mener a bien le calcul de la minimisation de I’énergie totale, telle
qu’elle est définie dans la relation (1-26), Kohn et Sham ont appliqué le principe

variationnel, non pas par rapport a p(r), mais par rapport aux orbitales [24].

Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varier arbitrairement car elles
doivent étre orthonormales ( car sinon la densité et 1’énergie cinétique n’aurai

pas la méme forme ). Il faut donc contraindre :
FWi(r)Aw;(r)dr = &ij ... (1-27)
On definit alors la fonctionnelle

G =E[q]- = s W (r)w;(r)dr (1 -28)
i]

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

de E(p) avec les contraintes (Eq.1.27) est ensuite donné par la solution :

h2
(qh+ VW= Zsyw  (1-28)

1

Avec :

2
Veff(r)=v est( ) € q(r") u OExc[q]

——— (1 -29)
r +4ncof|r- ry| dr +"8q(r)

Comme le potentielVe(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 I’équation (1-28) est hermitique.
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Donc la matrice sij est hermitique et on peut la diagonaliser. C’est ainsi
que 1’on obtient les fameuses équations de Kohn-Sham [25] :

hZ

eff L —-
(5gb+V ) Wi=9g¥ (1 -30)

Dans les codes de calcul de structures électronique reposant sur la DFT, la
minimisation de I’énergie totale du systeme se fait donc en résolvant de fagon
auto-cohérente les equations de Kohn-Sham (Eg.1.30.). ce sont des équations de
type Schrodinger, dont les solutions sont des orbitales mono-électroniques.
Apres résolution des équation (1.30), I’énergie totale du systéme dans son état
fondamental est donnée par [30] :

N ez a(r)q(rt) oE [q]

— - drdr' + E,_[q]- (r) X dr
Fos= =S e e rcldh S 3a(r)

1

Le potentiel exprimé dans I’équation (1.29) qui apparait sous la forme :

OE
ch(r) = _XC (1.31)
Bq(r)

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

| .5.5. approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité¢ locale (connue sous le nom de LDA)
permet de transformer la DFT, théorie a N corps exacte et inutile, en une théorie
approchée mais tres utile (et tres utilisée). La LDA est ’approximation la plus
simple pour exprimer 1’énergie d’échange et de corrélation Exc[q] [37,11]

(Eq.1.25et1.29) :
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EXR*[q]l =f q(r)sxc(q)dr (1 -32)

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

de corrélation correspondant (Eqg.1.31) devient :

SELDA
o (O 3Xé[:]q] =Sxc(9Q+ q(r)&Sztcin)

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :
2 2
My €A, 0E() ()
(- A+ V +Vxc r)wi=ad 1-33
7N r f|r_ -l dr

+
4nco

La résolution auto cohérente des équations (1.33) est souvent commue

dans la littérature sous le nom de méthode LDA.

La fonction sxc(q) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme

de corrélation :

sxc(q) = sx(q)+ sc(q)

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle

d’énergie d’échange de Dirac [22] :

1
sc@=-Car) > (1-34)
4 n

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

pour avoir une forme analytique, de sc(q) [22].
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Il existe ainsi différents para métrisations, numériques ou diffusion

multiple , il s’agit de la fonctionnelle d’échange et de corrélation de Hedin et

Lundqvist(1971) [26].

Utiliser 1’approximation de la densité locale (Eq.1.32) pour une molécule
ou un solide revient a supposer que I’on peut obtenir I’énergie d’échange et de
corrélation pour un systeme inhomogene en appliquant les résultats d’un gaz
homogene d’électrons a des portions infinitésimales de la distribution
électronigue inhomogeéne, ayant chacune sc(q) dr électons, puis étendue sur tout
I’espace les contributions individuelles sc(q)q(r)dr. on peut appliquer la
LDA a des systemes dont la densité électronique ne varie pas trop mais, en
réalité, il est difficile de justifier formellement son utilisation pour des systeme
trés inhomogenes, telles que les molécules. L impact de la LDA en physique des
solides est resté limit¢ jusqu’a la fin des années 1970, quand les travaux de
Zunger et Freeman (1977) [28,29] et ceux de Moruzzi et al. (1978) [30] ont
montré la faisabilité de cette approche dans la détermination des propriétés des

solides et ce avec une bonne précision.

N.B : Bien avant la méthode LDA, Slater (1951) [31] proposa la méthode Xa
comme une simplification de la méthode Hartree-Fock, en invoquant le modele

du gaz homogene d’électrons. Cette simplification aboutit a 1’équation suivante :

2 2 q(rY)
h est() © ") -
A+ V +Vxa r) Wi =ddH 1-35
( 2N r +4ncof|r- ry| dr
Avec le potentiel local Xa
3 3 e
¥l =" =2 (5 a(n) (136)

-20-




La Théorie de laFonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory)

Dans I’expression (1.36), a désigne un parametre initialement égal a 1,
qui par la suite, a eté évalue de facon autocohérente pour tous les
atomensneutres (Schwarz, 1972 [32]). Kohn et Sham ont réalisé que 1’équation
Xa€tait equivalente a leur approximation de la densité locale, si la corrélation

était ignorée et si a=2/3.

La méthode Xapeut donc étre vue comme formalise de fonctionnelle de la
densité, qui néglige la corrélation et qui utilise I’expression suivante pour
I’énergie d’échange :

9 3V
EFlAl=-a) Famidr (137

La dérivée fonctionnelle de (1.37) donne le potentiel de 1’équation (1.36).

| .5.6. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

C’est une ameélioration de la LDA dans le traitement de 1’énergie
d’échange-corrélation qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la

densité électronique mais également de son gradient \Vq(r_)_'\ . Ainsih
fonctionnelle

Exc[q(r)] rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons.

Dans ce cas, la contribution de Exe[p(_r)] a I’énergie totale du systéme
peut étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non

uniforme comme s’1l était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
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OU & [p(r),|Vp(r)|] représente I’énergie d’échange-corrélation par
¢lectron dans un systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité non

uniforme.

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

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

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

decrite sur le schéma de la figure (1.1) .

Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou plus
généralement des positions atomiques dans une cellule donnée (on peut donc
traiter une structure désordonnée si 1’on a des positions des atomiques). Pour
chaque type d’atome du systéme étudié, on calcule une densité de charge par un
calcul atomique. Ensuite, compte tenu de la position des atomes dans le systeme,
on superpose les densités de charge atomiques, ce qui conduit a une densité du
cristal qu’on appellepin, qui devient le point de départ du cycle d’auto-

cohérence.

Le cycle d’auto-cohérence se déroule alors comme suit. A partir de Qin, On

calcule un potentiel en résolvant numériquement I’équation de Poisson.
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Ce potentiel est ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham
(Eq.11.30), que I’on résout par une technique de diagonalisation de systéme
d’équations aux valeurs propres. Les vecteurs propres ainsi obtenus sont les
fameuses orbitales W; de Kohn et Sham, a partir desquelles on détermine ue

nouvelle densité électronique qout (EQ.11.22). on compare ensuite Qout a Gin.

Si elles sont différentes (ce qui est a priori le cas a I’issue de la premicre
itération). On détermine un nouveau Qin en melangeant Qin et Qout €t ON
recommence le cycle. Le moyen le plus simple d’effectuer ce mélange est de

calculer

q™' = (1-a)q" + aq

n
in in out

Ou I’exposant fait référence au numéro de I’itération et ou a est un parameétre de
mélange, qui doit étre suffisamment petit pour atteindre la convergence. La
procédure a de fait convergé quant qout est égal a gin . la densité de charge ainsi

obtenue correspond au minimum de 1’énergie totale du systeme.

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

I’on s’arréte a la premiére itération.
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I1.1. Introduction

L’¢lectronique classique, qui a envahi notre quotidien, est basée sur le
contrdle de courants 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 phénomeénes physiques a
I’origine des fonctionnalités obtenues mettent en jeu des processus complexes
d’injection et de recombinaison des porteurs (électrons et trous) dans le matériau
semi-conducteur, dont les caracteristiques varient localement par dopage ou par
la réalisation d’hétéro structures en multicouches. Or, d’aprés le théoréme
d’Ampere, les €lectrons, charges ¢électriques en mouvement de rotation sur eux-
mémes, possedent également un moment magnétique propre appelé moment de
spin ou spin, quantifié selon deux valeurs opposees +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 réle. Dans les matériaux magnetiques, par contre,
le spin des électrons peut étre utilisé en plus de la charge électrigue comme
facteur discriminant des porteurs électriques.

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

Dans un métal, le mouvement des électrons est freiné par la diffusion due
aux impuretés du réseau, aux défauts (dislocations, joints de grain, ...) et aux
excitations collectives (phonons, magnons) : c’est 1’origine de la résistance
électrique.
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En premiere approximation, lors des collisions et autres diffusions subies
par les électrons lors du passage du courant, la probabilité de diffusion avec
retournement du spin est négligeable.

En d’autres termes, le spin des électrons est, en premicre approximation,
conserve. On peut donc considérer que les deux especes électroniques (électrons
de spin up et de spin down) conduisent le courant en parallele : C’est
I’approximation de Mott, la deuxieme brique de base de la spintronique.

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

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

L’asymétrie de spin, la diffusion dépendante du spin, I’approximation de
Mott et I’accumulation de spin sont a 1’origine des propriétés originales
observées dans 1’hélé structures alternant métaux magnétiques, métaux non
magnétiques, isolants et semi conducteurs. Une description plus détaillée de ces
effets peut étre trouvée dans la référence [1].

-26-




Electroniquedespin

I1.2. La magnetorésistance géante et les tétes
de lecture pour disques durs.

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

Des structures artificielles plus complexes, appelées vannes de spin, ont
ensuite été développées a IBM-Almaden pour augmenter la sensibilité de
I’élément magnétorésistif, afin de pouvoir I'utiliser dans les disques durs
d’ordinateurs. Dans la géométrie usuelle ou le courant électrique circule
parallelement au plan des couches, la magnétorésistance géante est directement
lice au phénomene de diffusion dépendant du spin. Cependant, dans le cas
particulier ou le courant circule perpendiculairement au plan des couches, 1’effet
d’accumulation de spin devient également important.

sgin  FM NM FM Spin FM NM FM
A

)

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

Fig.11.2 : Détail d'un bras avec sa téte reposant sur un plateau de disque dur

I1.3. La magnétorésistance tunnel et les mémoires
magnétiques a acces aléatoire

Un effet de magnétorésistance similaire a la magnétorésistance géante,
appelé magnetoresistance tunnel, a été observé dans des jonctions tunnel
métal/isolant/métal, dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont
magnétiques [3].
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Un comportement similaire est observeé, a savoir une variation importante
de la résistance de la jonction lorsque les directions relatives des aimantations
des couches ferromagnétiques varient.

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

La nature intrinsequement stable du magnétisme permet d’envisager la
réalisation de meémoires qui combineraient la rapidite des SRAM, la densité des
DRAM et le caractere non volatile des Flash. Des prototypes fonctionnels de
MRAM ont déja démontré la validité de 1’approche et la plupart des grands
groupes industriels du domaine de la microélectronique projettent la mise sur le
marché rapide de composants fonctionnels.

Paradoxalement, malgré I’avénement imminent de produits commerciaux,
les mécanismes physiques en jeu sont encore mal compris. Bien que présentant
le méme comportement « macroscopique » que la magnétorésistance geante, le
mécanisme physique a 1’origine de la magnétorésistance tunnel est différent.

Il apparait que la magnetorésistance tunnel dépend principalement de
I’asymeétrie de spin, mais également de la structure €lectronique de I’isolant et
du caractere des liaisons €lectroniques a ’interface métal/isolant. Un autre enjeu
important du domaine est la recherche de matériaux ferromagnétiques demi-

métalliques, dans lesquels un seul type de spin est présent (I’asymétrie de spin
est de 100%).
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Parmi ces matériaux, les manganites du type LaSrMnO3 ont permis
d’obtenir des amplitudes de magnétorésistance tunnel de 1800% correspondant a
une polarisation en spin de 1’émission tunnel de 95%. Cependant la température
maximale utile de LaSrMnO3 est trop basse pour des applications dans
I¢lectronique grand public. D’autres pistes sont actuellement a 1’étude pour
obtenir des matériaux demi-métalliques de température de Curie plus élevée.

Enfin, un autre challenge concerne la commutation de la cellule de
mémoire magnétique, effectué aujourd’hui en quelques nanosecondes par
application d’un champ magnétique créé par des lignes de courant. La réduction
du temps de commutation et de la puissance consommee lors du processus
d’¢écriture est aujourd’hui le principal écueil au développement des MRAM.
Parmi les approches envisagées, la commutation directe a partir d’un courant
électrique polarisé en spin (e.g. a forte asymeétrie de spin) a récemment été
Démontrée [4].

I1.4. L’injection de spin et les composants actifs

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

Une modification de 1’orientation magnétique de la source ou du drain
change les propriétés du transistor, ce qui permet d’imaginer des composants
reprogrammables a volonté par modification de reconfiguration d’¢léments
magnétiques.
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D’autres composants ont été récemment proposés, comme une diode
électroluminescente magnétique (spin-LED), un interrupteur de spin ou encore
un filtre a spin.

I1.5. Les semi-conducteurs magnétiques et I’intégration ultime :

Les progres on été assez lents dans le domaine des composants hybrides,
en raison de la difficulté a injecter efficacement des spin d’un métal vers un
semi-conducteur, en raison de la grande différence de densité de porteurs dans
les deux matériaux. Cette difficulté a conduit de nombreuses équipes a
contourner 1’obstacle en essayant d’élaborer des semi-conducteurs
ferromagnétiques qui pourraient étre hétéro-épitaxiés sur le semi-conducteur «
actif ». Ainsi ’arséniure de gallium GaAs devient ferromagnétique au dessous
de 150 K quand on le dope avec du manganeése.

Il est par ailleurs facile a intégrer dans la filiere technologique des semi
conducteurs de composés IlI-V (GaAs, AlAs,InP,..) dont le domaine
d’application se situe dans le domaine de I’opto électronique et 1’électronique
rapide. Pour envisager sérieusement des applications, il est maintenant
indispensable de trouver d’autres composés semi conducteurs ferromagnétiques
pouvant fonctionner a des températures nettement au dessus de la température
ambiante.

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

11.6. Conclusion :

L’¢lectronique 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 1’é¢lément magnétique) a la fonction
de manipulation et d’amplification (a travers 1’élément semi-conducteur) devrait
ouvrir la voie a une génération de composants électronique ou optoélectroniques
« intelligents », combinant des fonctions de mémoire, de traitement logique et de
communication sur une méme puce.
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L’avenement des MRAM en substitution des mémoires Flash telles
qu’utilisée aujourd’hui, par exemple, dans les applications nomades (téléphones
portables, assistants personnels, appareils photo numériques, etc...) n’est que le
premier pas d’une révolution annoncée.
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Etude du composé ReVTe
par la méthode FP-LAPW

I11.1.Introduction

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

I’objet tres attractif de recherches actuelles [2.18].

Dans le présent travail, nous étudions les propriétés structurale,
électroniques, magnétique et le comportement half-métallique du composé
ReVTe par la méthode des premiers principes. L’importance de ce matériau
est remarqué a travers 1’étude des caractéristiques de la structure de bande
électronique et le comportement magnétique, ce méme phénomene est
remarqué pour d’autres composés half-Heusler, notamment le compose
NiMnSb. La plus grande différence entre les deux composés étant le moment
magnétique total du composé ReVTe est superieur au moment magnétique
total du composé NiMnSb [3,19]. Selon la structure Cl,, et le nombre total des
électrons de valence, le composés ReVTe avére étre un ferromagneétique half-

métallique.

La structure de bande électronique de ce composé peut étre
caractérisee comme métallique pour le spin-up, tandis qu’il est semi-

conducteur pour le sens opposé du spin.
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111.2. L’électronique de spin (spintronique) :

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

magnétiques et des propriétés de transport électronique.

Cette combinaison demande dans la plupart du temps d’associer
plusieurs propriétés dans une seule structure ayant les caractéristiques
désirees.

C’est ainsi que la plupart des dispositifs fonctionnels en ¢électronique

de spin, capteurs et mémoires pour 1’essenticl reposent sur des hétéro-

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

Ce domaine de 1’¢lectronique a émergé dans les années 1988-1989
(Baibich 88-Binash 89) avec la découverte d’un effet résistif dépendant de
I’aimantation dans un systéme multicouche : la magnétorésistance géante
(GMR) (giant magnéto Resistance). L’intérét pour ce phénomene 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 premieres études ont porté sur les semi-conducteurs IT-III comme
CdTe ou le HgTe dopés par du Mn. L’effort de recherche s’est ensuite orienté

sur les III-V suite a I’observation du ferromagnétique dans le In@-x) MnxAs

(x= 0,18) et dans le Ga¢1-xyMnxAs (0,015< x< 0,07) [7].
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Depuis 1996, le Gag@-xyMnxAs est le semi-conducteur
ferromagnétique le plus étudié, sont ferromagnétisme ainsi que celui des
autres DMS II-V et [1-V est en grand partie compris. Beaucoup d’expériences
d’injection d’un courant polarisé en spin a partir de Ga@-xyMnxAs dans

GaAs ont été réalisées avec succes.

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

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

o _ NH(EF) = NI(Er)
- NTEJ+ NTE)

(L. 1)

Depuis son introduction par De Groot et ses collegues, la notion de
half-métallique ferromagnétique a suscité un grand intérét. Un half-metallique
ferromagnétique idéale n’a qu’une seule direction de spin pour la conduction :
la structure de bande en spin polarisé présente un comportement métallique
pour un canal de spin, tandis que 1’autre présente un gap au tour du niveau de

fermi.

En raison du gap pour un sens de spin, théoriqguement la densité

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

-36-




Etude du composé ReVTe Chapitre 111

I11.4. Description des éléments du composé ReVTe :

111.4.1 Le Rhénium

Le rhénium est I'élément chimique de numeéro atomique 75, de
symbole Re. Le corps simple rhénium est un métal argenté qui résiste bien a
la corrosion et a une tolérance exceptionnelle a la chaleur. Il a la particularité
de ne pas étre attaqué par I'acide chlorhydrique ni par I'acide sulfurique, mais

il se dissout dans l'acide nitrique.

Le rhénium a peu d'applications, en raison de sa rarete et des colts de
production élevés (son prix estimeé est de 3 200 $/kg en 2013, sous forme de
pastilles pures a 99,99 %6), mais son usage dans I'aéronautique est
stratégique7. On I'extrait habituellement des poussiéres de molybdéne, dans
les fours industriels, dont il est un sous-produit poudreux de couleur grise,
mais le rhénium se retrouve également a I'état de traces dans certains

minéraux.

On se sert du rhénium pour améliorer la résistance thermique du
filament des fours électriques, dans la production de thermocouples et comme

catalyseur dans l'industrie chimique.

FIG.I11. 1. Représentation de I’¢lément Re.
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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 composés alcalins, ainsi qu'aux
acides chlorhydrique et sulfurique. 1l s'oxyde rapidement a environ 660 °C.
Le vanadium posséde 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 presente a la fois des

caractéristiques acide et basique. Il est de Configuration électronique 4s? 3d°.

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

111.4.3 Le tellure :

Le tellure est I'élément chimique de numéro  atomique 52,
de symbole Te. Ce quatrieme élément du groupe (VI A) est considéré

comme un métalloide du groupe des chalcogenes. Il est de Configuration

électronique 5s2 4d°5p*,
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FIG.I1I. 3. Représentation de I’¢lément Te.

I11.5. Structure du composé ReVTe

Les alliages Heusler X,YZ sont définis comme étant des composés
intermétalliques [1] qui ont la structure L2;. Par contre a la composition
steechiométrique, les alliages half- Heusler (XYZ) cristallisent dans la

structure Cl, comme le montre la fig.4.

FIG.111. 4. La structures Cl, adaptées par les alliages half-Heusler ReVTe.
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Les élements associés a X, Y et Z sont Re, V et Te, respectivement.
La cellule de 1’unité se compose de quatre sous-réseaux cubiques faces

centrées avec les positions (0, 0,0) pour Re, (* .1, 1) pour Vet (3, 3,3) pour
444 44 4

Te. Le site (1, , ") est inoccupé dans les composés half-Heusler.

222
-25586,4840
ReVTe
*
-25586,4845
-25586,4850
= ]
¥ -25586,4855 |
D ]
= *
255864860 1 7 N\, . AN Kk k—k—k
c
0 \ / \\*/
-25586,4865 1 )/
-25586,4870 *
*
-25586,4875
T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000

Nombre des points K

FIG.I11. 5. la variation de 1’énergie en fonction du nombre de points K

-25585,7 ReVTe
] *
-25585,8
-25585,9
= |
& -25586,0
8 1 *
'S -25586,1
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5 |
[
W -25586,2
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-25586,3 - \
-25586,4 e
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FIG.111. 6. la variation de 1’énergie en fonction du paramétre RyrKmax

-40-




Etude du composé ReVTe Chapitre 111

111.6. Méthode de calcul

L’optimisation de la géomeétrie, les calculs de structure électronique et
les propriétés magnétiques sont réalisées en utilisant la méthode FP-LAPW
mis en ceuvre dans le package WIEN2K [21]. L’approximation du gradient
géneéralisé (GGA) en fonction du paramétrage Perdew-Burke-Ernzerhoft
(PBE) [22] est utilisée pour la corrélation d’échange fonctionnel, et les effets
relativistes sont pris en compte dans I’approximation scalaire. A partir de la
figure 5, Nous remarquons que RwmrKwnas égal & 8,0 et I=10. Nous avons
choisi le rayon RMT proportionnel aux rayons ioniques correspondants et est
aussi grand que possible a condition que les sphéres ne se chevauchent pas.
Un test de convergence de I’énergie totale par rapport au nombre de points k
dans la premiere partie de la zone de Brillouin montrent que 3000 points k
sont suffisants pour obtenir la précision de I’énergie de 10~ Ry. Ce test est

représenté sur la figure 6.
111.7. Résultats et discussion
I11.7.1. Les propriétés électroniques et magnetiques :

On a calculé d’abord 1’énergie totale en fonction du volume de la maille
élémentaire pour les états ferromagnétique et paramagnétiques du composé
ReVTe. Ces variations sont representées sur la figure 7. le tableau (1) illustre
les valeurs estimées pour la constante d’équilibre du réseau ao, le volume Vo,
I’énergie Eo et la différence d’énergie entre 1’état ferromagnétique et 1’état
paramagnétique AE. qui sont déterminés en ajustant 1’énergie totale en

fonction du volume a 1’équation de Murnaghan [23].

Les structures de bandes de composé ReVTe ferromagnétique pour les
spins up et down sont présentées sur la fig.8 et fig.9. Les électrons de spin up

présentent le caractére metallique alors que le canal de spin minoritaire
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(down), il y a un écart d’énergie autour du niveau de fermi d’environ 0.213

eVv.

En conséquence, ce systéeme est a moitié métallique ferromagnétique,
c.a.d. il a un caractere métallique pour le canal de spin majoritaire et semi-
conducteur pour le canal de spin minoritaire, ce phénomene est similaire a la
ferromagnétique half-métallique de NiMnSb et FeMnSb [24].

-25586,40

|ReVTe m FM @ PM
-25586,42

-25586,44 -

-25586,46 -

-25586,48

Energie (Ry)

-25586,50
-25586,52

-25586,54

-25586,56 T T T T T T T T
350 400 450 500 550

Volume (a.u.%)

FIG.111.7. 1’énergie totale en fonction du volume de la maille
élémentaire pour les états paramagnétique (PM) et ferromagnétique
(FM) du composé ReVTe.

ao/A EO/eV Vo/a.u3 AE/ eV
ReVTe 6.3284 -348122.8515 427.5823 0.8489
Table 1. Les valeurs estimées du paramétre de maille ao, volume Vo,
I’énergie Eo et la différence d’énergie entre 1’état ferromagnétique et 1’état
paramagnetique AE.
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moment magnétique Local (ug) Total (ug)
Re \ Te int
ReVTe 0.02768 2.60148 -0.05081 0.42225 3.00060
Table 2. Le moment magnétique total (ptot), le moment magnétique local de

chaque élément et le moment magnétique dans la région interstitielle (Hint).

composé

111.7.2. L’origine de I’écart half-métallique

En 1983, Groot et al. [25, 26] ont découvert le caractére
ferromagnétique half-métallique dans les composés half-Heusler NiMnSb et
PtMnSb. Depuis, plusieurs efforts ont ¢t¢ consacres a 1’¢tude des propriétés
électroniques, magnétique et le comportement half métalligue de ces

systémes sur la base des calculs de la structure de bande [20].

L’interaction des divers éléments sont responsables du caractére
magnétique et half-métallique du composé ReVTe ; ces eléments principaux
sont essentiellement la symétrie de la structure cristalline Cly ; les liaisons

covalentes ; et I’interaction des électrons des états V-d et les états Re-d [23].

'
()]
1

>
)
VI YN

T

Energie (eV)

-10

ReVTe up

-15

Y L A r A X Z W K

FIG.111.8. La structure de bande électronique pour les électrons de spin
majoritaires dans ReVTe
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Dans la Figure 10, nous représentons les densités d’états totales et

partielles calculé pour le composé ReVTe.

Le moment magnétique total et partiel calculé pour le composé
ReVTe sont répertoriés dans le tableau 2. pwot égal a 3 g et situes

principalement en atome V.

i P
0_-----"-"--:;:fiiijzizi::;---Tz-:T??----::ffff---it- E;
L
® |
D> 54
; |
c ]
w
-10{ReVTe dn
-15
W L A T A X zw K

FIG.111.9. La structure de bande électronique pour les électrons de spin
minoritaires dans ReVTe

Le moment total des alliages half-Heusler half-métallique peut étre
estimée par la regle pwot = Z-18 ; étant donnée que Ziest le nombre totale
d’électrons de valence, sa valeur est la somme du nombre des électrons de
spin-up et de spin-down Z; = NT + N}, tandis que le moment total pot est la
différence por = NT — N!. Depuis 9 bandes minoritaires de 1’alliage half-
Heusler sont entierement occupés, nous obtenons la regle simple de 18 pour

la semi-métallique dans la structure Clp.
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4 Densité totale /\,\'_)\ up
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FIG.111.10.Ies densités d’états DOS partiel et total calculée pour le composé
ReVTe.

Pour vérifier la stabilitt du caractere half-metallique et
ferromagnétique (c.a.d le passage d’un half-métal a un metal pur) du
compose ReVTe, nous avons étudié la variation du gap half-métallique on
fonction du paramétre de maille dans I’intervalle [-2, +2%], on a remarqué
que le composé ReVTe préserve son comportement half-métallique dans cet
intervalle. Ce phénomeéne est remarqué dans la figure 11. Par contre au dela
de cet intervalle le niveau de fermi coupe les bandes d’énergies et par suite
le composé devient de caractére métallique. Ce qui indigue que le composé
ReVTe est plus stable que les composés NiMnSb et NiCrSe [28], ou la
délitation renforce le comportement half-métallique et la contraction détruit
cette nature. A partir de la figure 12 qui représente la variation des moments
magnétique en fonction du parametre de maille, il est claire que le moment
magnétique total reste constant quelque soit la valeur du paramétre de maille
dans I’intervalle [-2, +2%], malgré que les moments locaux varies. On peut
conclure que le composé ReVTe est un matériau half-métallique
ferromagneétique stable, qui peut étres utilisé dans la technologie

spintronique.
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Magnetic moment
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Fig.l111.11. La variation des moments magnétiques en fonction du parameétre de

maille.

111.7.3. Les propriétés mécaniques

Les constantes élastiques interpretent la relation entre le comportement

dynamique et mécanique du solide, et donnent des informations sur la nature

des forces intervenant dans le solide et apportent une indication sur la

stabilité et la rigidité des matériaux. Les constantes élastiques Cj sont

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

Puisque ReVTe est cubique nous avons utilisé les critéres de Born pour

verifier la stabilité de la structure. Les parametres élastiques qui dérivent

des constants elastiques sont donnés par [29]:

By=Bgr = (C11+2C12)/3
Gr= 5(C11-C12)Cu4/(4C44+3(C11-C12))
Gv= (C11-C12+3C44)/5

B=(1/2)(Bx+Bv) and G=(1/2)(Gr+Gv)
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v=(3B - 2G)/[2(3B + G)], E=9BG/(3B + G) ()
A=2C4/(C11-C12) (6)

Les criteres de Born pour verifier la stabilité de la structure sont :
(C11#+2C12)/3>0, C44>0, (C11-C12)/2>0 and C12<B<Cy; (7)

Les constants élastiques calculées du composé ReVTe de structure Cl, sont
données dans le tableau 3. Les résultats montrent que ce compose est

mécaniquement stable.

Le module Young E donne des informations sur la rigidité du matériau. Le
solide est rigide lorsque la valeur de ce module est élevée. La valeur estimée de

ce module pour le composé ReVTe est 224.0045 GPa.

Cn Cr Cus B G B/G v E A

ReVTe 210.78 129.10 148.36 156.33 88.80 1.76 0.26 22400 3.63

Table 3: les valeurs estimées des constantes élastiques Cj (GPa), B (GPa), G
(GPa), B/G, A, E et v.

Afin d’examiner la ductilit¢ 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 matériau. Ainsi si (B/G >1.75) le matériau est ductile sinon si (B/G

<1.75) le matériau 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 posséde d’excellentes propriétés de lubrification.

-47-




Etude du composé ReVTe Chapitre 111

La nature fragile ou ductile du matériau peut étre estimée a partir du
rapport de Pugh B/G et la pression de Cauchy (C1,-Cy44). La valeur calculé de
la pression de Cauchy (C12-Cs4) pour ReVTe égale a -19.26.cette valeur est
négative ce qui indique que ce matériau est ductile. De méme pour la valeur
du rapport de Pugh pour le composé ReVTe 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 caractere metallique.

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.
111.7.4. Les propriétés thermodynamique :

Les parametres thermodynamiques sont calculés par le modele quasi-
harmonique de Debye. La capacité calorifique a volume constant Cv et a
pression constante Cp, la température de Debye O, le coefficient dedilatation
thermique o le parametre de Griineisen y et le module d’incompressibilité¢ B

sont investigués dans I’intervalle de température [OK, 1000K] d’un pas de

100K et dans un intervalle de pression [0GPa, 20GPa] d’un pas de 10 GPa.

Les capacités specifiques Cv et Cp sont des parameétres tres importants

qui lient la thermodynamique, la dynamique et la structure microscopique.

Il est clair a partir des figures 13 et 14 que pour les températures
inferieures a 650K, les variations de Cv et Cp sont tres lies a la température a
cause de 1’approximation anharmonique utilisée dans les calculs ; par contre
a hautes température Cv prend une valeur constante (<75 Jmol?K? )

obéissant a la régle de Dulong et Petit qui gére le comportement de tout les
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solide a hautes température [29].Alors que Cv et Cp décroit en fonction de la

pression.

80 imi -peti

”-_': | _){_ |__f1_|lj'n_lte de_dulong petit
<
S 70
E 4
=, 60+
5 B
o 50
=} ]
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= 40
§ l
8 30+
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-g 20 —=— p=0 GPa
= 1 —e— p=10 GPa
T 10 —4— p=20 GPa

1 —v— p=30 GPa
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Fig.l111.12. les variations de Cv en fonction de la température pour différente
valeurs de pressions.
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Fig.111.13. les variations de Cp en fonction de la température pour différente
valeurs de pressions.
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Fig.l11. 14.Variations de la température de Debye 6 en fonction de la
température pour différentes pressions
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Fig.111.15. Variations du paramétre de Grineisen en fonction de la
température pour différentes pressions.
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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 Grlneisen y décroit lorsque la température est constante
cependant, quand la pression est constante la température de Debye ©décroit
et le parametre de Griineisen y croit lorsque la température augmente. Les
figures 15 et 16 regroupent les variations de la température de Debye O et du

parametre de Griineisen y.

Il est noté dans la Figure 17 que la relation entre le module
d’incompressibilit¢ et la pression est quasi linéaire. Le module

d’incompressibilit¢ augmente avec la pression et diminue avec la

temperature.
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Fig.111.16. Variations du module d’incompressibilit¢ en fonction de la
température pour differentes pressions.

Le coefficient de dilatation thermique o a été prédit (figure 18). 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), particuliérement a
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pression nulle, et tend progressivement a augmenter linéairement a des
températures plus élevées. Quand la pression augmente, la variation de o

avec la température devient plus
petite.

Pour une température donnée, a décroit fortement avec 1’augmentation
de la pression, et elle est tres faible a des températures plus élevées et a des

pressions plus élevées aussi.

ReVTe

1—=— P=0 GPa
—e— P=10 GPa
—4&— P=20 GPa
{—¥— P=30 GPa

Coefficient d'extantion thermique o
N
1

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

Température (K)

Fig.l11. 17. Variations du coefficient de dilatation thermique en fonction de la
température pour différentes pressions.

111.8. Conclusion

Le composé half-Heusler ReVTe est un materiau ferromagnetique
half-métallique, il se comporte comme métal pour les bandes de spin
majoritaire (up) et comme semi-conducteur pour les bandes de spin
minoritaire (Down). L’écart provient de la forte hybridation entre les états

(d) de I’atome V et I’atome Re.
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L’¢lément sp est trés important pour les propriétés physiques des
alliages Half-Heusler il assure la stabilité structurale Cl, . Le moment
magnétique total pwot est 3ps, il est situé principalement en atome V. Le
moment magnétique total it calculé est en accord avec la regle de piot =
Z:-18. L’étude de la variation du gap half-métallique et les moments
magnétiques en fonction du paramétre de maille dans I’intervalle [-2, +2%]
prouve gque notre composé préserve sont caractére ferromagnétique et half-

métallique dans ce domaine.

L’investigation des propriétés mécanique réveéle que le composé est
mécaniquement stable, dure, ductile et que les liaisons métalliques dominent.
Ce travail nous permet de conclure que le composé ReVTe 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 étudiées pour
la premiére fois on utilisant le modele de Debye. Il est remarquable que les
variations sont en bon accord avec la théorie de Debye appliqué a la plus

part du matériaux.
111.9. Perspective :

L’étude des propriétés optiques et thermoelectriques peuvent nous
permettre de déterminer 1’aptitude de ce matériau d’étre utilis€ 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 1’approximation des gradients généralisée GGA paramétrée par Perdew, Burke
and Ernzerhof (PBE) et implémenté comme une corrélation et échange fonctionnelle autant qu’une partie de calcul de
Iénergie total. L objectif était I’étude des caractéristiques structurelles, électroniques, magnétiques et thermodynamiques de
I’alliage half-Heusler ReVTe. L’investigation de la structure des bandes d’énergies et des densités d’états montre une forte
hybridation entre les états d des atomes des métaux de transition de forte valence (Re) 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 révelent 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. Il est intéressant de noter que nos résultats du moment magnétique total pour I’alliage ReVTe égale a 2 ps par
maille élémentaire, obéit & 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 paramétre de Griineisen, le module d’incompressibilité, le
coefficient de dilatation thermique sont étudiées pour la premiere fois on utilisant le modele de Debye.

Abstract
Our work is based on the First-principles spin polarized density functional theory (DFT).The

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. The aim of our study is to predict the structural, electronic, magnetic and thermodynamics
characteristics of the half-Heusler, ReVTe compound. 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) atoms (Re) 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 propertie - =~
half-metallicity are crucial. It is worth noting that our calculated result of total spin magnetic momen
ReVTe equal to 2 pg per unit cell, nicely follow the rule piot = 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
Griineisen parameter, the bulk modulus, the coefficient of thermal expansion are studied for the first time using
the Debye model.
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