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Résumé

Les propriétes électroniques et le comportement magnétique de la semi-Heusler
CoMnTe ont été étudiés par la méthode des premiers principes. Les calculs ont
été effectués en utilisant I'onde linéarisée au plan augmentée a plein-potentiel
(FP-LAPW) au sein de la théorie de la fonctionnelle de la densité de spin polarisé
et approximation du gradient généralis€é (GGA). Les structures de bandes
électroniques calculées et la densité des états sont discutées en termes de la forte
hybridation entre les états de la transition de valence inférieure et les atomes
métalliques de valence supérieure. La densité partielle des états et les moments
magneétiques de spin ont également été calcules. Les resultats révélent que
CoMnTe ont I'état fondamental ferromagnétique stable. 1l est idéal
ferromagnétique semi-métallique a sa constante d'equilibre du reseau. Le
moment magnétique total calculé de spin est 4ug pour CoMnTe par cellule de
I'unité, qui est en accord avec la régle de p = Z-18. Les états au sommet de la
bande de valence dans le sens minorité-spin se partageront sous l'influence de
I'interaction spin-orbite en plusieurs sous-niveaux et le comportement d'arrét

métallique disparaitra.



Abstract

The electronic properties and the magnetic behavior of the Half-
HeuslerCoMnTewere studied by the method of the first principles. Calculations
were performed using the Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-
LAPW) within the functional theory of polarized spin density and Generalized
Gradient Approximation (GGA). The calculated electronic band structures and
density of states are discussed in terms of the strong hybridization between the
states of the lower valent transition and higher valent metallic atoms. The partial
density of states and magnetic moments of spin were also calculated. The results
reveal that CoMnTe have stable ferromagnetic ground state. It is an ideal Half-
metallic ferromagnetic at its established network of balance. The total magnetic
moment calculated spin is 4uB for CoMnTe per cell unit, which is consistent
with the rule of ptot = Zt-18. The states at the top of the valence band in the
direction minority-spin will split under the influence of spin-orbit interaction into

several sub-levels and the metal barrier behavior disappear.
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Introduction Générale

Introduction générale

L’électronique consiste a utiliser des charges électriques pour capter,
transmettre et exploiter de I’information, mais au-dela de sa charge, chaque
électron posséde un moment magnétique (le spin). Cette caracteristique 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’électronique de
spin (ou spintronique) [1] se propose d’utiliser cette propriété supplémentaire de
spin de I’électron en plus de sa charge pour guider les électrons et créer des

courants afin d'améliorer la performance des dispositifs de stockage informatique
[2].

Dans les années 30, sir NevillMott, prix Nobel de physique, a émis I’idée que le
spin de I’électron intervient dans la conduction électrique. Cette idée fut reprise
par Albert Fert, directeur scientifigue au CNRS/Thalés, dans les années 70. Il
montra I’influence du spin sur la mobilité des électrons dans des métaux
magnetiques comme le fer et le nickel. Mais les chercheurs se heurtaient a un
probléeme dans tels matériaux; le spin de I’électron ne reste stable que sur une
distance de I’ordre de 0,1 & 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 l'essentiel
reposent sur des hétéro-structures comportant des couches minces de métaux
ferromagnétiques [3]. Les origines de I’électronique de spin remontent a la
découverte du couplage d’échange entre deux couches ferromagnétiques séparées
par une couche non magnétique (Grinberg, Schreiber et al. 1986), et a la
découverte de la magnétorésistance géante dans des multicouches Fe/Cr en 1988
par deux equipes indépendantes, celle d’ Albert Fert de I’Université de Paris Sud -
Orsay [4], et celle de Peter Griinberg du Centre de recherche de Julich en
Allemagne (Baibich, Broto et al. 1988;Binash, Griinberg et al. 1989).
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La révolution de I’électronique est I’intégration de ces propriétés dans les semi-
conducteurs. La possibilitt de combiner, la fonction de stockage et de
reconfiguration (a travers I’élément magnétique), a la fonction de manipulation et
d’amplification (a travers I’élément semi-conducteur) [1, 5, 6], devrait ouvrir la
voie a une génération de composants électroniques ou optoélectroniques «
intelligents » combinant des fonctions de mémoire, de traitement logique et de

communication sur une méme puce.

Les matériaux magneétiqgues a base de la phase cristallographique C1,
particulierement les alliages semi-Heusler ont un grand interét 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 l'aimantation induite par la grande tension, ont recemment fait
I'objet tres attractif de recherches actuelles [2-18]. Dans le présent travail, nous
étudions les propriétés électroniques et le comportement magnétique de CoMnTe
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 NiMnSb. La plus grande différence entre les deux composés étant
le moment inférieur de Mn dans CoMnTe, alors que le moment de Co est
supérieur au moment de Ni dans NiMnSb [3,19]. Selon la structure C1; et le
nombre total des électrons de valence, le composé CoMnTe avéré étre un
ferromagnétique semi-métallique. La structure de bande électronique de ce
composé peut étre caractérisée comme meétallique pour le spin-up et en méme

temps que semi-conducteur pour l'autre sens de spin.

Nous avons utilisé dans nos calculs le code WIEN2K, basé sur la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [15], I’énergie d'échange et

corrélation est traitée par I'approximation du gradient généralisé GGA [16].

Notre travail comporte deux chapitres. Le premier chapitre illustre la théorie de
la fonctionnelle de la densité (densityfunctionaltheory) DFT. Premierement on

discute les différents niveaux d'approximation nécessaires a la resolution de

2
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I'équation de Schrodinger pour un systeme complexe. L'approximation
adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste en la séparation des mouvements
nucléaires et électroniques [17]. L'équivalence entre un systeme de particules en
interaction et un systeme de particules indépendantes amene a faire
I'approximation “orbitalaire”, qui en Hartree-Foch se révele a travers la
décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en un produit de fonctions
spin-orbitales mono-électroniques. Ensuite on passe a la présentation de la DFT,
qui a été élaborée dans les années soixante par Hinenberg 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 I’état fondamental en minimisant I’énergie pour un
potentiel extérieur quelconque, et par conséquent, les propriétés de [|’état
fondamental peuvent étre obtenues. Le deuxiéme chapitre est consacre a I’étude

structurale, électronique et magnétique de I’alliage Half-Heusler CoMnTe.
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La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DensityFunctional Theory) « DFT »

Chapitre | :

La théorie de la fonctionnelle de la densité

(DensityFunctional Theory) « DFT »

I-1. Les approximations de base :

I-1.1. Hamiltonien exact du cristal: [4, 5]
On considére un systeme en mécanique quantique possédant plusieurs particules
en interaction (N noyaux + M électrons), I’Hamiltonien total ( ) associé a ce
systéme, est la somme de I’opérateur eénergie cinétique total, , et de I’operateur

décrivant I’ensemble des interactions coulombiennes,
= + .. (LD

L’opérateur Hamiltonien non relativiste total, peut s’exprimer plus précisément

selon I’expression :

= + .+ + + .. (1.2)

Dans laquelle les termes Ver e e e correspondentrespectivement

aux termes suivants, exprimes en unités S.1 :

=-—) : Energie cinétique des N noyaux de masse M,
- - 7" 7
e =-—) — : Energie cinetique des M électrons de masse m,
e - X : - Interaction coulombienne attractive noyau - électron
e e= Y ? - Interaction coulombienne répulsive électron - electron
e . . , .
= X . Interaction coulombienne répulsive noyau - noyau
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Soit :

e

B o e R B P

e TE

=-—%

.. (13)

I-1.2. Approximation de Born-Oppenheimer :
Les diverses meéthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des
matériaux a I’état solide mises au point au cours des dernieres décennies reposent
sur un certain nombre d’approximations. Suivant Born et Oppenheimer [1], on
commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des
électrons, ceci est di au rapport M, /mex 1800, cette observation offre la

possibilité de découpler les mouvements nucléaires et électroniques. Dans ce cas,
la fonction d’onde totale du systtme  ( , r) peut, étre écrite comme le produit

d’une fonction d’onde décrivant les noyaux, ( ), et d’une autre fonction d’onde

décrivant les électrons  (r) [6].

(,n= () @0..04

Dans le cadre de cette approximation nous pouvons alors considérer les électrons
qui seront traités de facon adiabatique [1]. Le traitement adiabatique consiste a
négliger les termes couplés (i # j) qui proviennent de I’opérateur cinétique des
noyaux agissant sur la fonction d’onde électronique (), et I’énergie potentielle
noyaux-noyaux devient alors une constante qu’on peut choisir comme une
nouvelle référence des énergies. Les conséquences de cette double simplification
peuvent mesurer I’évolution des termes contenus dans I’Hamiltonien total du
systéeme (équation 1.2 et 1.3) et le nouvel Hamiltonien issu de I’approximation de

Born-Oppenheimer (équation 1.5 et 1.6) [5, 7, 8].
=t ot o ... (D)

==y —-—3  —+—3 .. (1)

e e

I-1.3. Approximation de Hartree :
Cette approximation est due a DOUGLAS HARTREE en 1928 [9,10], qui consiste

a supposer que chaque électron du systéeme poly-électronique peut étre décrit par

7
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sa propre fonction d’onde. Il en ressort que chaque électron est soumis a un
potentiel global, issu du potentiel de confinement, d’une part et des autres
électrons, d’autre part. La fonction d’onde globale (r,r, ... , r )est ainsi
décomposée en un produit de fonctions d’onde élémentaires décrivant I’état d’un

électron particulier [11]:

ror,...,r)= () @r). @)..07

Dans cette approximation, les électrons sont considérés comme étant
indépendants, chacun d’eux se meut dans le champ moyen créé par les autres

électrons et par les noyaux.

L’équation de Schrodinger relative a une particule, appelée équation de Hartree

[12], s’écrit sous la forme :
= .. (1.8)
ou: =—A+ )+ (r)...(19)

oxt(T) représente a la fois le potentiel dd aux interactions noyaux-noyaux et celles
des autres électrons-noyaux dans le systeme, (r) est le potentiel de Hartree pour
le i*™ électron qui remplace I’interaction électrostatique électrons-électrons avec
tous les autres électrons [13]. Ce potentiel est calculé en supposant qu’il existe une
densité des électrons p; associée a chaque €lectron. Cette densité n’est autre que la

probabilité de présence de I’électron.
"= r— .. (1.10)
La densité d’électronsp (r) dans I’équation (1.10) est donnée par

p(r)=2; jro2.. (1))
J

Somme étendue aux N, états mono-électroniques occupés.

En substituant les équations (1.9), (1.10) et (1.11) dans (1.08), s’obtient I’équation

de Hartree pour un systéeme mono-électronique:
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--A ext T r B r r r ...(1.12)

Le potentiel de Hartree  r , donné par la relation (1.10), qui en détermine les
fonctions d’onde mono électronique r est exprimé en termes de ces mémes
fonctions d’onde selon I’équation de (1.11). C’est la raison pour laquelle cette

approche est appelée approximation du champ auto-cohérent [11].

Pour trouver une solution auto cohérente avec la formulation de Hartree, et si le
nombre d’états mono électroniques occupés N, mis en jeu est trés grand, la densité

mono électronique p (r) est supposée egale a la densité électronique totale p(r).

p()=pr)=%;, ;r *..(13)
j

I-1.4. Approximation de Hartree-Fock :
En 1930 Fock [14] a montré que les solutions de I’hamiltonien de I’expression
(1.09) sont contradictoires avec le principe d’exclusion de PAULI, car les
fonctions correspondantes ne sont pas antisymétriques par I’échange de deux
électrons quelconques. L’anti-symétrisassion de la fonction d’onde électronique

s’écrit, en permutant deux électrons par exemple :

ror,...,r,..,7 v )=- (ryo7,... 1 ...,7,...,r )..(L14)

G

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a
deux électrons de mémes nombres quantiqgues de ne pouvoir occuper
simultanément le méme état quantique. Or, dans la formulation de Hartree de la

fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car I’électron i occupe précisément I’état i.

Hartree et Fock [15] ont généralisé ce concept en montrant que le Principe de
Pauli est respecte si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant,

appelée « déterminant de Slater » [16].

r r T e e
- r
r r ,..,r )—:! e e ...(1L15)
er er ere e
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Ou représente le spin.

La fonction  donnée par I’équation (1.15) conduit aux équations de Hartree~Fock

pour un systeme a une particule [2] :

--A ext T r
] J

r) ... (1.16)

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systéme étudié

comporte un grand nombre d'électrons. Les interactions électrons-électrons

produisent des termes d'énergie supplémentaires en plus de ceux de

I'approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés termes d'énergie de

corrélation selon Wigner [17].

I-2. Présentations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

I-2.1. Introduction :
Une autre maniére de formuler et de résoudre le probleme de la structure
électronique du solide est d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
(DensityFunctionalTheory) de Hohenberg et Kohn [3] qui consiste a écrire
I’énergie totale du systéeme des électrons en interactions comme une fonctionnelle
de la densité électronique. La DFT est définit comme une théorie exacte

permettant de déterminer I’état fondamental d'un systeme a N électrons [18].

La détermination des propriétés électroniques d'un systeme a N électrons revient
en principe a la détermination de la fonction d'onde¥(r, r, ... , r ) ,our
représente la position de chaque électron i. La fonction d'onde W(r ,r, ... , 1)

est solution de I'équation de Schrodinger électronique :
HY =EW... (1.17)

Ou I'hamiltonien H du systéme d’électrons (de masse m. et charge e) en
interaction dans un potentiel externe ,,; r , les noyaux étant considérés comme

fixes, est la somme de trois termes :

10
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H=—Y 8 & r -Y 3% ——.. (.18

\ J \ \ J
Y Y Y

T Vext (1) Vee

Dans I'équation (1.18), T désigne I'énergie cinétique du systeme et V., le potentiel
d'interaction entre les électrons. Le potentiel externe, Ve (r) est dans le cas
présent le potentiel d'interaction coulombienne entre les électrons et les noyaux

(repérés par un indice ):

La résolution de I'équation (1.17) devient trés vite complexe en raison du terme
d'interaction entre les électrons, V. La DFT constitue donc, en quelque sorte, une

alternative a ce probleme.

11-2.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn :
La DFT repose sur le double théoréeme de Hohenberg et Kohn (1964) [3], qui
s'applique a tout systeme de N électrons interagissant dans un potentiel externe

Vext (1) et dont I'état fondamental (appelé GS pour grounds-state) est non dégénéré.

Théoreme I:

La densité electronique p(r) du systéeme dans son état fondamental non dégénéré,

pr YT ,T, T, ., T YeT, T, T, ., T rTr r. r

(1.19)
détermine de maniéere unique le potentiel externe Ve (r).

Dans le terme « unique » nous devons comprendre « unique a une constante
additive pres ». En effet, la fonction d'onde GS du systéme (La fonction d'onde GS
du systéeme doit étre normalisée dans 1.19), et par consequent la densité de charge,

n’est pas modifiée si une constante est ajoutée au potentiel externe [19].

D'aprés ce théoreme, la variable de base du probleme n'est plus nécessairement la
fonction d'onde, elle est désormais la densité électronique. Ceci conduit a la

formulation du second théoreme de Hohenberg et Kohn.

11
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Théoreme 2 :

Le second theoreme de Hohenberg et Kohn [20, 21] découle du premier théoreme
est reconsidére le principe variationnel d’énergie en fonction de la densité
électronique. Il suppose I’existence d’une fonctionnelle universelle de la densité, F

[p], indépendante du potentiel externe Vey (1), qui S'écrit :

p lsl eé¢ lsl p eep ...(1.20)

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

I'énergie cinétique et a l'interaction électron-électron.

L'énergie totale du systeme est donc une fonctionnelle de la densité, qui s'écrit :

p p T ext ¥ P 7 ... (1.21)

et dont les propriétés sont :

a) La valeur minimale de E [p],ou p(r) est normalisée par m r :
est obtenue pour la densité électronique de I'état fondamental (Eql.19). En d'autres

termes, la vraie densité électronique de I'état fondamental est celle qui minimise
Flp] [3, 22].

b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est I'énergie totale de

I'état fondamental du systeme.

Par ces théorémes, Hohenberg et Kohn déplacent le probléme de la résolution de
I'équation de Schrddinger multiélectronique (Eql.17). La DFT suppose que, si I'on
connait la forme de la fonctionnelle, il est relativement facile de déterminer
I'énergie de I'état fondamental dans un potentiel externe donné. Tout le probléme

réside donc maintenant dans la formulation de cette fonctionnelle F[p].

1-2.3. L'idée de Kohn et Sham :
En s'appuyant sur le fait que les théoremes de Hohenberg et Kohn sont valides
quel que soit le systeme, Kohn et Shamont eusses l'idée, en 1965 [23], de
considerer un systeme fictif de N électrons indépendants ( Ve = 0 ), dont I'état

fondamental est le déterminant de Slater formé par les N orbitales W des électrons,

12
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et dont la densité électronique est la méme que celle du vrai systeme d'électrons en

interaction.
La densité electronique s'exprime alors en fonction des orbitales W :

pr > | rl*...(.22

L'intérét de l'introduction de ce systéeme fictif est que l'on peut exprimer la

fonctionnelle de I'énergie cinétique en fonction des orbitales ¥ :

r - — r r .. (1.23)

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

A partir de la densité (1.22), on peut définir la fonctionnelle relative a I'énergie

coulombienne (ou énergie de Hartree) :

e

P r t..(1.24)

e I I

Le lien avec le systéeme en interaction se fait en definissant une énergie d'echange

et de corrélation par

Exc [P]1=Tlp] - Ts [p] + Vee [p] - Ex [p] ... (1.25)

On notera que cette énergie d'échange et corrélation (Eq. 1.25) contient la partie de
I'énergie cinétique du systéeme d'électrons en interaction, que I'on avait négligé en

considérant le systéme fictif d'électrons indépendants.

Avec cette definition de I'énergie d'échange et corrélation, le théoreme de
Hohenberg et Kohn exprime que I'énergie de I'état fondamental est obtenue en

minimisant la fonctionnelle :

ext

pl= sp pt P pr r r.(1.26)

ou la densité électronique est définie par I'expression (1.22).

I-2.4. 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

13
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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

I'énergie cinétique n'aurai pas la méme forme). Il faut donc contraindre :
ro o ;r o oo (1.27)
On définit alors la fonctionnelle
=Elp - X ; ;, "r ;r r

Ou les coefficients  sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de E(p

avec les contraintes (Eqg. 1.27) est ensuite donné par la solution :

- — e Y ;.29

Avec :

e ext €
r r w 1 7 .. (1.29)

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 I'équation (1.28) est hermitique. Donc la matrice  gst
hermitique et on peut la diagonaliser. C'est ainsi que I'on obtient les fameuses

équations de Kohn-Sham [25]:
- — € jj - (1.30)

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

e prpr cp

A -
S 4 |T'—T"| rr cP pr pr
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Le potentiel exprimé dans I'équation (1.29) qui apparait sous la forme :

Vi (1) : est le potentiel d'échange et de corrélation

1-2.5. 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 trés utile (et trés utilisée). La LDA est I'approximation la plus simple pour

exprimer I'énergie d'échange et de correlation E,[p] [37,11] (Eq. 1.25 et 1.29) :

c P pr cp 1..(1.32)

Ou . p , désigne I'énergie d'échange et de corrélation pour une particule d'un
gaz homogene d'électrons, de densité p. Le potentiel d'échange et de corrélation

correspondant (Eqg. 1.31) devient :

c P chP
F—-
c T or cp Br P

Les équations de Kohn-Sham s'écrivent alors :

— ext p ; — T c T .. (1.33)

La résolution auto cohérente des équations (1.33) est souvent connue dans la

littérature sous le nom de méthode LDA.

La fonction .p peut étre séparée en un terme d'échange et un terme de

corrélation :

cp B p Hep

La contribution d'échange est connue, elle est donnee par la fonctionnelle d'énergie
d'échange de Dirac [22] :

/
ch - ZpT .. (1.34)
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Des valeurs précises de . p 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 . p [22]. Il existe ainsi différentes paramétrisations,
numériques ou analytiques, de . p . L'une d'elles est plus connue des utilisateurs de
programmes de diffusion multiple, il s'agit de la fonctionnelle d'échange et de
corrélation de Hedin et Lundqvist (1971) [26].

Utiliser I'approximation de la densité locale (Eg. 1.32) pour une molécule ou un solide
revient a supposer que lI'on peut obtenir I'énergie d'échange et de corrélation pour un
systéeme inhomogéne en appliquant les résultats d'un gaz homogéne d'électrons a des
portions infinitesimales de la distribution électronique inhomogene, ayant
chacune . p  #lectrons, puis étendue sur tout I'espace les contributions individuelles
c p p r B rOn peut appliquer la LDA a des systemes dont la densité électronique ne
varie pas trop mais, en reéalité, il est difficile de justifier formellement son utilisation
pour des systemes trés inhomogenes, telles que les molécules. L'impact de la LDA en
physique des solides est resté limité 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 , comme
une simplification de la methode Hartree-Fock, en invoquant le modéle du gaz

homogéne d'électrons. Cette simplification aboutit a I'équation suivante :

- — ext p ; — T ol ... (1.35)

avec le potentiel local

/
Ay ... (1.36)

Dans l'expression (1.36), désigne un parametre initialement égal a 1, qui par la suite, a
été évalué de fagcon autocohérente pour tous les atomesneutres (Schwarz, 1972 [32]).
Kohn et Sham ont réalisé que I'équation , était équivalente a leur approximation de la

densité locale, si la corrélation était ignorée et si =2/3. La méthode , peut donc étre
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vue comme un formalisme de fonctionnelle de la densité, qui néglige la corrélation et

qui utilise I'expression suivante pour I'énergie d'échange :

/
p  -- - pr /7 1.(37)

La dérivée fonctionnelle de (1.37) donne le potentiel de I'équation (1.36).

I-2.6. Approximation du gradient généralisé (GGA) :
Pour aller au-dela de la LDA, on peut considérer un terme d'échange et de
corrélation prenant en compte le gradient de la densité en r. C'est ce qu'on appelle
I'approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation ou
GGA) [12]. La fonctionnelle d'échange et de corrélation s'exprime alors a partir

d'une fonction - qui dépend de la densité en r, et du gradient de la densité enr :

c P pr pr, pr ..(38)

A nouveau, comme pour la LDA, il existe différentes para metrisations de la GGA
[21,11]. Il faut cependant noter que l'approximation GGA ne mene pas
obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA, tout dépend de la propriété

que I'on calcule et du systéeme que I'on traite.

I-3. Procedure d'auto cohérence du calcul du potentiel :
Le calcul d’un potentiel auto cohérent, ou d’une densité eélectronique 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 décrite

sur le schéma de la figure (1.1).
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calcul atomique H\ = EW

structure cristalline 2 atomique

superposition des p atomiques

ra Y
{ poistal =p,, |
)

' /
., o

—

calcul du potentiel,
équation de Poisson

résolution des éguations
de Kohn et Sham,
calcul des orbitales 1,

mélange de calcul de po.s
,'I:ili'- EI ,'ljrrnf Powt = E| ,1-'.(1 X

|

non Pin = F-]-_vut‘-b

convergence 7 '3_. STOP )
\/ p—

Figure 1-01: schéma général de la procédure d'auto-cohérence du calcul de la

densité de charge de I'etat fondamental du systeme.

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 l'on a des positions atomiques). Pour chaque type d'atome du
systeme étudié, on calcule une densité de charge par un calcul atomique. Ensuite,
compte tenu de la position des atomes dans le systéme, on superpose les densités
de charge atomiques, ce qui conduit a une densité du cristal qu'on appelle p , qui

devient le point de départ du cycle d'auto-cohérence.
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Le cycle d'auto-cohérence se déroule alors comme suit. A partir de p , on calcule
un potentiel en résolvant numériquement I'équation de Poisson. Ce potentiel est
ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham (Eq.11.30), que I'on résout par une
technique de diagonalisation de systeme d'équations aux valeurs propres. Les
vecteurs propres ainsi obtenus sont les fameuses orbitales ¥ de Kohn et Sham, a
partir desquelles on détermine une nouvelle densité électronique p  (Eq. 11.22).
On compare ensuite p @ p . Si elles sont différentes (ce qui est a priori le cas a
I'issue de la premiére itération), on détermine un nouveau p en mélangeant p et
p £t on recommence le cycle. Le moyen le plus simple d'effectuer ce melange

est de calculer

p 1- p Bp

Ou l'exposant fait référence au numéro de l'itération et ou  est un parametre de
mélange, quidoit étre suffisamment petit pour atteindre la convergence. La
procédure a de fait convergé quand p  gst égal a p . La densité de charge ainsi

obtenue correspond au minimum de I'énergie totale du systeme.

N.B: 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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Chapitre 11 :

Etude structurale, électronique et magnétiques de

I’alliageHalfHeusler CoMnTe

11.1 Introduction

Les matériaux magnétiques a base de la phase cristallographique C1,
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 exposés un effet de mémoire de forme magnéetique,
la super-élasticité induite par le champ magnétique et les changements a I'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 électroniques et le comportement
magnétique de CoMnTe 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 magnetique de NiMnSb. La plus grande difference entre les deux
composés étant le moment inférieur de Mn dans CoMnTe, alors que le moment de
Co est supérieur au moment de Ni dans NiMnSb [3,19]. Selon la structure C1, et le
nombre total des électrons de valence, le composé CoMnTe avéré étre un

ferromagnétique semi-métallique.

La structure de bande électronique de ce composé peut étre caractérisee comme
métallique pour le spin-up et en méme temps que semi-conducteur pour l'autre sens

de spin.
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full-Heusler X,YZ

Half-Heusler XYZ
B Vide oY
® X ® 7

FIG.I1.1.Les structures C1, et L2, adaptées par les alliages semi et plein Heusler. Le
réseau est constitué de 4 réseaux f.c.c. interpénétrés. Dans le cas des alliages semi-

Heusler (XYZ), un des quatre sous-réseaux est inoccupé [20].

11-2. L"électronique de spin (spintronique) :
L’électronique de spin est une discipline récente née de la rencontre de I’électronique
et du magnétisme [4]. Elle permet d’améliorer les performances des dispositifs
électroniques actuels mais surtout d’ouvrir de nouvelles possibilités. Pour I’instant,
les recherches dans ce domaine ont surtout permis d’ameliorer les dispositifs de

stockage informatique [5]. Les applications de I’électronique de spin nécessitent des
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11-3.

matériaux combinant des propriétés magnétiques et des propriétés de transport

électronique.

Cette combinaison demande la plupart du temps d’associer plusieurs matériaux dans
une seule structure ayant les propriétés désirées. 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 [6].

Ce domaine de I’électronique a emergé dans les années 1988-1989 (Baibich88-
Binash89) avec la découverte d’un effet résistif dépendant de I’aimantation dans un
systtme 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

materiaux aux propriétés utiles en électronique de spin.

Les premieres études ont porté sur les semi-conducteurs 11-VI comme le CdTe ou le
HgTe dopés par du Mn. L’effort de recherche s’est ensuite orienté sur les I11-V suite
a I’observation du ferromagnétisme dans le Ing.yMn,As (x = 0, 18) et dans le Gay.
wMnAs (0, 015 < x < 0,07) [7]. Depuis 1996, le Ga.yMn,As est le semi-
conducteur ferromagnétique le plus étudié, son ferromagnétisme ainsi que celui des
autres DMS 111-V et II-VI est en grande partie compris. Beaucoup d’expériences
d’injection d’un courant polarisé en spin a partir de Gag.,\Mn,As dans GaAs ont éte

réalisées avec succes.

Définition d'un matériau semi-métallique :

Dans les années 1980,De Groot et al [16] sont les premiers qui ont postulé I’existence
de ce nouveau type de materiau demi-metal. Par définition, de tels matériaux ont le
niveau de Fermi a I’intérieur de I’intervalle d’énergie de la densité d’états pour une

orientation de spin mais possedent un caractere métallique pour I’autre orientation de
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spin, cela signifie qu’une polarisation ente les spins se produit au niveau de Fermi.
Cette polarisation (P) peut étre définie comme suit:

l el
l m !

.. (I.1)

Depuis son introduction par De Groot et ses collegues, la notion de demi- meétallique
ferromagnétique a suscité un grand intérét. Un semi-métallique 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
I’autre présente un gap au niveau de Fermi. En raison du gap pour un sens de spin,
théoriquement la densité d’états a une polarisation en spin égale a 100 % au niveau
de Fermi. Ce gap est observe pour la densité d’états dans une direction des spins au
niveau de Fermi, par exemple les spins majoritaires, de sorte que N* E = 0, mais
dans I’autre direction des spins minoritaires N' E = 1 (Figure 1.3). Cela provoque

également une polarisation en spin égale a 100%.

- -

SPIN UP

Figure 11.2 : schéma d’un matériau semi-métallique ferromagnétique.

I1.4 Les structures cristallines
Les alliages de Heusler sont définis comme étant des composés intermétalliques
ternaires[1]. A la composition steechiométrique, les alliages semi-Heusler (XYZ)

cristallisent dans la structure C1, comme le montre la Fig.1. Les éléments associés
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a X,Y et Z sont Co, Mn et Te, respectivement. La cellule de I'unité se compose de

quatre sous-réseaux cubiques de centrés dans la face avec les positions (0,0,0) pour
Co, ( -,-,- pour Mn et (-,- ,-) pour Te. Le site (-,-,- est inoccupé dans les

composés semi-Heusler.

I1. 5 Les details de calcul

L'optimisation de la géométrie, 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 généralisé (GGA) en fonction
du paramétrage Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [22] est utilisée pour la corrélation
d'échange fonctionnel, et les effets relativistes sont pris en compte dans
I'approximation scalaire. Nous n’avons pas inclus dans le travail présenté dans la
premiére partie de I'effet de couplage spin-orbite. Nous prenons R Kmax €gal a 8,0 et
faire I'expansion jusqu'a 1=10 dans les moules a muffins. Nous avons choisi le rayon
RMT proportionnel aux rayons ioniques correspondants et est aussi grand que
possible a la condition que les spheres ne se chevauchent pas. Un test de convergence
de I'énergie totale par rapport au nombre de points k dans la premiére partie de la
zone de Brillouin montrent que 3000 points k sont suffisants pour obtenir la précision

de I'énergie de 10°Ry par unité de formule.

11.6 Résultats et discussion

a. L’énergie Totale et la structure électronique

On calcule d'abord I'énergie totale comme fonction du volume par unité de formule
pour les états ferromagnétiques et paramagnétiques du composé ZB CoMnTe. Nous
constatons que, pour ce systeme, la phase ferromagnétique posséde une énergie
inférieure a la phase paramagnétique. Le tableau | présente la constante d'équilibre du
réseau calculée a,, le volume V,, I’énergie E, et le module total B pour la phase
ferromagnétique qui sont déterminés en ajustant I'énergie totale comme fonction du
volume a I'équation d’état de Murnaghan [23] comme représenté sur la Fig. 2. Les

structures de bandes polarisées de spin de CoMnTe ferromagnétique a I'équilibre,
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constante de réseau sont présentées sur la Fig. 3 et Fig. 4. La majorité des électrons
de spin présentent le caractere métallique alors que le canal de spin minoritaire, il y a

un écart d'énergie autour du niveau de Fermi d'environ 0,70224 eV.

En conséquence, ce systeme est a moitié métallique ferromagnétique. Le caractére
métallique du canal de spin majoritaire et semi-conducteur du canal minoritaire de

spin est similaire a la ferromagnétisme HM de NiMnSb et FeMnSb [24].

-18697,75 = PM -
® M =
i |
= -
=
-18697,80 N, =
. -’-l
T e e mw T
Total -18697,85
Energy (Ry)
-18697,90 \ .
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(\‘ e y
~ @
b ®-o .,,,,./0"’
-18697,95 o e e o

T T i T i T i T i T i T i
260 280 300 320 340 360 380 400 420

3
Volume (a.u.)

FIG.I1.3L’énergie totale comme une fonction du volume par unité de formule pour

les états paramagnétiques (PM) et ferromagnétiques (FM) de ZB de CoMnTe.

Table 1. La constante de réseau d’équilibre prévue ao, volume Vo, I’énergie Eq et le

module total B.

ao(A) Vo(a.u.®) B(GPa) BP Eo (Ry)

CoMnTe 5.8765 342.3739 119.4161 4.7640 -8697.945894
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Table 2. L’écart HM (Eg), le moment magnétique total par unité de formule (Utr), M
(M=Co, Mn et Te) le moment magnétique (1y) et le moment magnétique dans la

région interstitielle (Win).

Hot(MB)  Hco (M)  Hwmn (M8) Hre (UB) Hint (U8) Eg(eV)

CoMnTe 4.00002 0.40575 3.42284 -0.00959 0.18101 0.70224

b. L’origine de I’ecart semi-métallique

En 1983, Groot et al. [25,26] ont découvert le ferromagnétisme semi-métallique dans
les composés semi-Heusler le NiMnSb et le PtMnSb. Depuis lors, plusieurs efforts
ont été consacrés a I'étude des propriétés électroniques et le comportement

magnétique de ces systemes sur la base des calculs de la structure de bande [20].

L'interaction des divers eéléments sont responsables des particularités du
magnétisme semi-métallique de CoMnTe; ces éléments principaux sont
essentiellement la symétrie de la structure cristalline C1,; le comptage de I'électron
de valence, et la liaison covalente; et la grande division d'échange des états de bande

d’électron Mn-3d [25]. Il y a six Te voisins les plus proches pour chaque Mn.

Comme cela est décrit par Galanakis et al. [28] La forte répulsion électrostatique
des états ey, par exemple le point sur les atomes Te conduire a la séparation des états
Mn-3d dans un triplet de faible altitude des états T,,; Ce phénomene est le résultat de
I'interaction de Mn avec les états Te-P. L'écart de bande (Eg) séparant les états anti-
liantes d inoccupées des états d de liaison occupes est le résultat du décalage des états
Mn-3d a des énergies plus élevées dans la bande minoritaire comme représenté
schematiquement sur la FIG.6., tandis que dans le groupe majoritaire les états Mn-3d
sont décalées vers les basses énergies et forment une bande 3d commune avec les
états Co-3d. Ainsi CoMnTe est un demi-métal dans la bande minoritaire avec un
écart a Er et un métal dans la bande majoritaire. Dans la FIG.5., nous représentons le

plot DOS total et partiel pour le spin-projeté calculé CoMnTe.
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Le moment magnétique total et partiel calculé pour CoMnTe sont répertoriés dans le
tableau 2. o est 4ug par cellule unitaire et situés principalement en atome Mn. Le
moment total des alliages demiHeuslersemi-métalliques peut étre estimée par la regle
simple p= Z; -18; étant donné que Z; est le nombre total d'électrons de valence, sa
valeur est la somme du nombre des électrons de spin-up et de spin-down Z; = N1 +
N/, tandis que le moment total [ est la différence pe = N7 -N|. Depuis 9 bandes
minoritaires d'alliages semi Heusler sont entierement occupés, nous obtenons la regle
simple de 18 pour la semi-métallicité dans la structure C1,. Dans les alliages plein
Heusler avec la structure L2, il y a 12 groupes minoritaires entierement occupes et le
moment total p, est estimé par la regle Pt = Zi-24 [28-34]. CoMnTe a 22 électrons
de valence par unité de cellule, 9 de Co, 7 de Mn, et 6 de Te. Le moment magnétique

total calcule est dans la ligne de la régle de o = Zi-18.
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£
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FIG. 3. La structure de bande électronique pour les électrons de spin majoritaires
dans CoMnTe
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FIG. 4. La structure de bande électronique pour les electrons de spin minoritaires
dans CoMnTe.
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FIG. 5. Le plot DOS partiel et total de la projection du spin calculée pour CoMnTe.
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FIG.6.Schéma illustratif de I’origine de I’écart dans la bande minoritaire dans

CoMnTe [28].
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FIG.7. Le DOS total de spin-projeté calculé de CoMnTe sous I’influence de

I’interaction spin-orbite.

Les états au sommet de la bande de valence dans le sens de rotation minoritaire se
partageront sous l'influence de l'interaction spin-orbite en plusieurs sous-niveaux
comme indiqué dans la Fig.7. Estimation de la division spin-orbite a partir des
valeurs atomiques [35] nous constatons que NiMnSb restera un semi-conducteur dans
le sens de rotation minoritaire, alors que dans la bande de maillot de séparation de

PtMnSb traversera le niveau de Fermi [36,37].
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11.7 Conclusion
CoMnTe est un matériau ferromagnétique half--métallique; il se comporte comme
métal pour les bandes de spin majoritaire et comme semi-conducteur pour les bandes
de spin minoritaire. L'écart provient de la forte hybridation entre les états d de
I’atome Mn et I’atome métallique Co. L'élément sp est trés important pour les
propriétés physiques des alliages Half-Heusler il assure la stabilité structurelle C1,
Le moment magnétique total i est 4pg par unité et est situé principalement en
atome Mn. Le o calculé est dans la ligne de la regle de W = Z-18. Le couplage

spin-orbite détruit le comportement semi-métallique dans la bande minoritaire.
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