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Résumé 

Etude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques de l’alliage Heusler 

quaternaire CoZrFeP. 

 

Ce travail est une étude théorique des propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques de l’alliage Heusler quaternaire CoZrFeP. On a pu démontrer une forte stabilité 

structurale dans la structure de type1, En utilisant le potentiel complet linéarisé augmenté (FP-

LAPW) avec les approximations GGA et GGA-mBJ, dans le cadre de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k, On a pu prédire le caractère 

ferromagnétique demi-métallique (HMF) de cet alliage Heusler. L’approximation GGA-mBJ 

nous a permis d’amélioré la valeur du gap. 

Mots clés: Heusler quaternaire, ferromagnétique, demi-métallicité, Wien2k. 

Abstract 

Study of the structural, electronic and magnetic properties of the quaternary 

Heusler alloy CoZrFeP. 

 

This work is a theoretical study of the structural, electronic and magnetic properties of 

the quaternary Heusler alloy CoZrFeP. We have been able to demonstrate a strong structural 

stability in the type1 structure, using the full linearized augmented potential (FP-LAPW) 

with the GGA and GGA-mBJ approximations, as part of the density functional (DFT) 

implemented in the Wien2k code, We could predict the semi-metallic ferromagnetic (HMF) 

character of this Heusler alloy. The GGA-mBJ approximation allowed us to improve the 

value of the gap. 

Keywords: Heusler quaternary, ferromagnetic, half-metallicity, Wien2k. 

 الملخص
  CoZrFeP.الرباعي Heusler لسبائك والمغناطيسية الإلكترونية, البنيوية الخصائص دراسة                   

 

 الرباعي Heusler لسبائك والمغناطيسية الإلكترونية, البنيوية للخصائص نظرية دراسة عن عبارة العمل هذا

CoZrFeP .المستوية الأمواج طريقةبإستعمال  ، 1 النوع من الهيكل في قوي هيكلي استقرار إثبات من تمكنا لقد 

 الوظيفية الكثافة من كجزء ، GGA-mBJ و GGA تقريب مع( FP-LAPW) الكامل الكمونمع  خطيا المتزايدة

(DFT )رمز في المطبقة Wien2k ، الحديدية للمغناطيسية المعدني نصفال بالطابع التنبؤ من مكننات (HMF )لسبائك 

Heusler.تقريبال لنا سمح وقد GGA-mBJ الفجوة قيمة حسينمن ت. 

 Wien2k ,معدنية نصف ، حديدية مغنطيسية ، الرباعي Heusler : المفتاحية الكلمات
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  Introduction Générale : 

La physique des matériaux constitue un domaine très actif dans la recherche scientifique 

et le développement technologique qui embrase les différents secteurs industriels. Ce domaine 

ne fera que progresser plus en plus dans les applications technologiques, les notions 

fondamentales de la physique du solide avec un aperçu des principales caractéristiques des 

matériaux (métaux et alliages, céramiques, verres…), leur élaboration et leurs applications. 

Une attention particulière est accordée aux propriétés structurales, électroniques 

(diélectriques, semiconducteurs, conducteurs), et même  magnétiques. 

Les méthodes ab-initio ont actuellement la possibilité d’effectuer avec une grande 

précision des calculs pour différentes grandeurs, tels que l’élasticité, les spectres optiques, les 

fréquences de vibration du réseau…etc. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est l’une des plus précises pour calculer la 

structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), qui vise à rendre compte de l’état fondamental d’un système, et dont l’application 

numérique a été rendue possible par Hohenberg-Kohn [1] et Kohn-Sham [2] dans les années 

60 et 70. 

L’objectif principal de ce travail est d’étudier les propriétés structurales (le paramètre de 

réseau cristallin, le module de compressibilité), électroniques (structure de bandes, la densité 

d’états électronique) ,magnétiques de l’alliage Heusler quaternaire CoZrFeP qui se cristallise 

dans la structure cubique à face centrée de type C1b à partir d’une étude théorique en utilisant 

la méthode des ondes planes augmentées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité [3,4]. 

Ce travail que nous présentons est composé de deux chapitres, l’organisation de ces 

chapitres est comme suit : 

Dans le premier chapitre, tout d’abord, est consacré à des généralités sur les alliages 

Heusler et leurs propriétés, ensuit nous présentons un aperçu de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT), qui est à la base des méthodes modernes de calcul de structures 

électroniques. Puis, nous décrivons les équations de Kohn-Sham qui donnent une nouvelle 

forme de l’équation de Schrödinger. Ainsi, nous présentons les différentes approximations 

associées à cette théorie seront exposées à savoir : L’approximation du gradient généralisé 

(GGA) avec l’approximation modifiée de Becke-Johson (mBJ-GGA) [5]. Et nous allons 
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rappeler le principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), et 

nous terminons par la représentation de code Wien2k [6]. 

Dans le deuxième et dernier chapitre, nous allons étudier les propriétés structurales (le 

paramètre du réseau, le module de compressibilité.....), électroniques, (structure de bandes, 

densité d’états électroniques), et magnétiques pour le composé CoZrFeP. On a utilisé deux 

approximations à savoir l’approximation GGA et GGA- mBJ pour déterminer les propriétés 

électroniques. 

Finalement, nous terminons par une conclusion générale qui regroupe tous les 

principaux résultats de ce travail. 



 
3 
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I.1. Généralités sur les alliages Heusler : 

I.1.1. Introduction : 

Tout a commencé en 1903 avec l'historique découverte de Fritz Heusler, où un alliage 

avec une formule de type Cu2MnAl est trouvé comme un matériau ferromagnétique, bien 

qu'aucun de ces éléments constitutifs ne soit un matériau magnétique [1,2]. C'est la naissance 

d'une nouvelle classe des matériaux des plus passionnants. Cette classe de matériaux 

comprend actuellement une grande collection avec plus de 1000 composés, connus sous le 

nom de Composés ou alliages Heusler. Une première classe est constituée avec des matériaux 

ternaires semi-conducteurs ou métalliques avec une stœchiométrie de type 1:1:1 (connus sous 

le nom demi-Heusler "Half-Heusler"), et une autre classe de type 2:1:1 (connus sous le nom 

"Full-Heusler"). Le tableau I.3 montre les différentes combinaisons possibles des éléments qui 

peuvent former ces matériaux. 

 

Tableau I.1: Tableau périodique des éléments. Les éléments X en rouge, Y en bleu et Z en vert. Un grand 

nombre d’alliages Heusler est possible d'être formé par la combinaison des différents éléments indiqués au 

tableau 

Le nombre d'électrons de valence des composés Heusler peut servir à la prédiction de leurs 

propriétés [3]. Les semi-conducteurs présentant une sous-catégorie avec plus de 250 

combinaisons possibles sont considérés comme de nouveaux matériaux pour les technologies 

énergétiques, avec un gap allant de 0 eV à 4 eV tout en modifiant leur composition chimique. 

Ces matériaux peuvent être des bons candidats pour les applications des cellules solaires et 

même pour les applications thermoélectriques comme dans le TiNiSn [4] par exemple. Le 

calcul des structures de bandes électroniques a prédit une nouvelle classe d’alliages Heusler 
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appelée "isolants topologiques multifonctionnels" [5], où les états de surface sont 

typologiquement protégés contre la diffusion d'impureté [6, 7]. Une grande classe de 

composés magnétiques de type X2YZ montre une diversité de comportement magnétique et 

de propriétés magnétiques multifonctionnelles, telles que les caractéristiques magnéto-

optiques [8], magnétocaloriques [9] et magnéto-structurales [10]. Selon l'orientation du spin, 

les alliages d'Heusler demi-métalliques ferromagnétiques HMF peuvent se classer en 

matériaux métalliques pour une telle orientation, et semi-conducteurs pour l'orientation 

opposée, avec une polarisation de spin à 100% pour les électrons de conductions, ce qui les 

rend des meilleurs candidats aux applications technologiques du domaine spintronique, que 

leur température de Curie est élevée [11]. Parmi ces applications, on cite les jonctions tunnel 

magnétique (TMR) [12]. 

I.1.2. Alliages Heusler inverse : 

Les Full-Heusler inverses ont la formule X2YZ où la valence de l'atome du métal de 

transition X est plus petite que celle de Y. Comme conséquence, les composés inverses 

Heusler cristallisent dans la structure dite XA ou Xα, où la séquence des atomes est X-X-YZ 

et le prototype est Hg2TiCu [13]. Dans les composés X2YZ, si le numéro atomique de Y, Z 

(Y) est supérieur à celui de X, Z (X), de la même période (Z (Y) > Z (X)), une structure de 

Heusler inverse (F-43m, groupe d'espace n ° 216) est observée. Il peut également apparaître 

dans des composés contenant des métaux de transition de différentes périodes  [14]. Plusieurs 

Heuslers inverses ont été étudiés en utilisant des calculs de structure électronique de premier-

principe [15-16]. Dans tous les cas, la structure XA est énergétiquement préférée par rapport à 

la structure L21 des composés Full-Heusler habituels où la séquence des atomes est X-Y-X-Z. 

Ce dernier a également été confirmé par des expériences sur Mn2CoGa et Mn2CoSn films 

ainsi que des échantillons Mn3Ga dopés au Co [17-18], mais des expériences sur Mn2NiSb 

révèlent que l'arrangement réel des atomes sur les différents sites peut être influencé par la 

méthode de préparation [19]. Les Heusler inverses sont devenus plus intéressants depuis leurs 

utilisations en combinant la croissance cohérente sur les semi-conducteurs avec de grandes 

températures de Curie qui peuvent dépasser les 1000°K comme dans le cas de Cr2CoGa [20]. 

Plusieurs de ces composés ont été identifiés comme étant des aimants demi-métalliques. 

L'apparence de la demi-métallicité est associée dans tous les cas à un comportement Slater-

Pauling du moment total spin-magnétique. 
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I .1.3 alliage full-heusler 

Les alliages Full-Heusler ont la formule générale X2YZ, souvent les métaux de transition sont 

X et Y, où l’élément de group III, IV, V dans le tableau périodique représente Z. Rarement, 

l’élément Y est remplacé par l’élément des terres rares ou par un métal alcalinoterreux [21] 

ainsi l’emplacement de l’atome double X, se situe toujours en début de la formule, par contre 

l’atome Z des groupes III, IV, V, est placé à la fin de celle-ci par exemple Co2MnSi[22,23]. 

Selon le groupe d’espace Fm-3m (groupe d’espace N 225) les alliages Heusler de type X2YZ 

se cristallisent avec Cu2MnAl noté souvent (L21) comme prototype, la position 8c 

(1/4,1/4,1/4) est occupée par les atomes X, quant aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) 

sont occupées par les atomes Y et Z. La structure L21, se constitue de quatre sous-réseaux cfc 

interpénétrés, dont deux parmi eux sont occupés par l’atome X. La maille cristalline des 

alliages Heusler est cubique. Dans ce cas, elle est formée par quatre mailles cubiques faces 

centrées (deux mailles d’atomes X, une d’atomes Y et une d’atomes Z) [24,25]. 

I.1.4.Alliages Half –Heusler   

La composition chimique de la forme XYZ concerne les alliages Semi-Heusler qui peuvent 

être considérés en tant que composés formés de deux parties distinctes, l’une est appelée 

covalente et l’autre ionique. Les atomes X et Y possèdent un caractère cationique différent, 

par contre Z est compris comme l’équivalent anionique [25]. La famille de ce type se 

compose selon une stœchiométrie de 1 : 1 : 1 dont la formule est XYZ et cristallisent dans une 

structure cubique non-controsymétrique (groupe d’espace N° 216, F-43m) connue sous la 

structure C1b, cette dernière est l’équivalent d’un sous réseau ZnS avec les positions 

4a(0,0,0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4) [26]. 

Ce type de structure semi-Heusler peut être caractérisé par l’interpénétration de trois sous- 

réseaux cubique à faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [27]. 

 X Y Z 

1er  arrangement 

2émearrangement 

3éme arrangement  

4a 

4b 

4c 

4b 

4c 

4a 

4c 

4a 

4b 

 

Tableau I.2 Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de type 

C1b [25] 
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I.1.5. les alliages heusler quaternaires : 

Lorsque l'un des deux atomes X dans les composés X2YZ (composés Full Heusler) est 

substitué par un métal de transition différent X’, un composé quaternaire avec la composition 

XX’YZ et la symétrie F-43m (groupe spatial N° 216) est généré. Le prototype de cette 

structure est LiMgPdSn [28,29]. Trois superstructures possibles indépendantes selon les 

différentes positions des quatre atomes existent pour ce type de structure [30] données par le 

Tableau. (I.3). 

 4a (0,0,0) 4c (1/4,1/4,1/4) 4b (1/2,1/2,1/2) 4d (3/4,3/4,3/4) 

Type-Y(I) Z X  X' Y 

Type-Y(II) Z X Y  X’ 

Type-Y(III) Z  X’ X Y 

 

Tableau. I.3: Différentes occupations des sites pour la structure Y-Type pour le composé XX’YZ. 

 

Figure I.1: Différents types de structures Heusler. Structures Full-Heusler (a), Half-Heusler (b), Inverse-Heusler (c) et  

Quaternaire-Heusler (d). 
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I.2. Comportement de Slater-Pauling : 

Après la découverte de Slater et Pauling, le moment magnétique �⃗⃗� des éléments 3d et de leurs 

alliages binaires peut être prédit ou estimé à travers le nombre moyen d'électrons de valence 

(nV) par atome [31, 32]. Slater et Pauling ont établi une courbe présentant deux zones qui sont 

en fonction de m (nV). La première zone de cette courbe est le domaine des faibles 

concentrations d'électrons de valence (nV ≤ 8) et du magnétisme localisé, avec des structures 

bcc. La deuxième zone est le domaine des concentrations élevées d'électrons de valence (nV ≥ 

8) et du magnétisme itinérant, avec des structures cfc et hcp. Au milieu de cette courbe, on 

trouve le fer avec nV = 8, entre le magnétisme localisé et itinérant. 

La figure I.2 montre la courbe Slater-Pauling pour les métaux de transition et certains alliages. 

Les alliages Heusler sont situés dans la zone du magnétisme localisé de cette courbe dont la 

partie qui nous intéresse. Le moment magnétique est donné par l’équation [33]: 

                                 m═nV−6  

où nV est le nombre d'électron de valence par atome (la moyenne de valence entre les atomes 

constituant le composé), et 6 est le double de la moyenne des états minoritaires occupées. 

 

Figure I.2: La courbe Slater-Pauling pour les métaux de transitions 3d et leurs alliages.Des valeurs 

expérimentales sont données pour quelque alliages Heusler à base de Co2 pour la comparaison. (Les 

alliagesA1−xBx sont abrégés par AB) [33]. 

[46].
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La courbe Slater-Pauling [34, 35] est un simple moyen pour étudier l'interaction entre la 

concentration des électrons de valence et le moment magnétique dans les alliages 

ferromagnétiques. Les composés Heusler à base de Co2 suit la règle de Slater-Pauling pour 

l'estimation de leur moment magnétique de spin [36-37] qui varie linéairement avec le 

nombre d'électron de valence. Ces composés se trouvent dans la zone du magnétisme localisé 

dans la courbe Slater-Pauling [38, 37] où le moment magnétique augmente pour une 

augmentation du nombre d'électrons de valence. 

En cas de plusieurs types d'atomes, il est préférable de placer tous ces atomes dans une cellule 

unitaire. Pour le cas de quatre atomes par cellule unitaire (le cas des alliages Heusler), nous 

faisons la soustraction de 24 (6 multiplié par le nombre d'atomes) par le nombre d'électrons de 

valence NV (les électrons s, d dans les métaux de transitions et s, p pour le reste) pour déduire 

le moment magnétique (m) par cellule unitaire. m =𝑁𝑉24 Avec NV le nombre d'électrons de 

valence dans chaque cellule unitaire qui contient les quatre atomes. 

Quant aux alliages Heusler, le nombre 24 s'élève à partir du nombre des états minoritaires 

occupés complètement qui vaut 12 dans un état demi-métallique, donc un s (a1g), trois p (t1u), 

et huit d états [39, 40]. 

Le dernier contient un triplet dégénéré avec une symétrie t2g et un doublet dégénéré avec une 

symétrie eg. 

Une règle analogue pour les composés C1b est mentionnée par Kübler [39] avec trois atomes 

par cellule unitaire: 

m═NV−18  

Dans les deux cas (L21 et C1b), le moment magnétique total doit être entier pour un composé 

demi-métal (voir figure I. 3) 
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Figure I.3: La courbe de Slater-Pauling, (a) le moment magnétique total des alliages demi-Heusler en fonction 

du nombre total d'électron de valence, (b) le moment magnétique total des alliages Heusler en fonction du 

nombre total d'électron de valence [36, 41]. 

 

La ligne en pointillé représente le comportement Slater-Pauling. Les cercles vides 

représentent les composés écartant de la courbe Slater-Pauling [36, 41]. 

Un matériau demi-métal est un composé dont la densité d'état (DOS) possède un gap au 

niveau de Fermi. Pour une telle orientation du spin, l'origine du gap diffère d'une structure à 

l'autre. 

Si nous prenons le cas d'un composé de structure C1b (NiMnSb), le nickel Ni a une 

configuration électronique (Ar3𝑑84𝑠2) avec dix électrons de valence, le manganèse Mn 

(Ar3𝑑54𝑠2) avec sept électrons de valence, et enfin l'antimoine Sb (Kr4𝑑105𝑠25𝑝3)avec cinq 
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électrons de valence, en général ce composé à 22 électrons dans la bande de valence. Selon la 

règle Slater-Pauling, le moment magnétique du spin doit être (22-18). Qui vaut 4 µB. Dans ce 

cas, l'interaction de Mn avec les orbitales Sb-p divise les orbitales Mn-3d en un triplet 

d'orbitales t2g de faible énergie (𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑥𝑧 , 𝑑𝑦𝑧) 

Et un doublet d'orbitales 𝑒𝑔 de haute énergie (𝑑𝑥2−𝑦2 , 𝑑3𝑧2−𝑟2). Cette division ou 

dégénérescence est partiellement due aux différentes répulsions électrostatiques, qui sont très 

fortes pour les états 𝑒𝑔  qui pointent directement aux atomes Sb. 

Dans le cas des électrons majoritaires, les orbitales Mn-3d sont décalées vers des faibles 

énergies et forment un orbital 3d commun avec Ni-3d. Tandis que pour les électrons 

minoritaires, les orbitales Mn-3d sont décalées vers des hautes énergies et sont inoccupées, 

d'où la formation, autour du niveau de Fermi EF, d'un gap d'énergie qui sépare les orbitales 

liantes occupées d aux orbitales anti-liantes inoccupées d (figure I.4). 

Par suite, le composé NiMnSb est un demi-métal avec un gap à EF pour électrons minoritaires 

et une densité d'état (DOS) métallique autour du niveau de Fermi pour les électrons 

majoritaires. 

 

Figure I.4: L'origine du gap dans les états minoritaires pour un alliage demi-Heusler [41]. 

Dans le cas d'un composé de structure L21 (Co2MnGe), le cobalt a une configuration 

électronique (Ar3𝑑74𝑠2) avec neuf électrons de valence par chaque atome, le manganèse Mn 

(Ar3d54s2) avec sept électrons de valence, et le germanium Ge (Ar3𝑑104𝑠24𝑝2) avec quatre 

électrons de valence, soit pour ce composé, 29 électrons dans la bande de valence. Selon la 

règle Slater-Pauling, le moment magnétique du spin doit être égal à 29-24 (5 µB). Dans ce 

cas, les orbitales 4sp sont au plus bas du niveau de Fermi, et ils sont donc favorables au gap 

[42]. Dans cet exemple, les atomes de cobalt Co forment un réseau cubique simple, et les 

atomes de manganèse Mn occupent les sites centrés et possèdent 8 atomes Co proches voisins 

(NN), tandis que les atomes Co sont les deuxièmes proches voisins entre eux, l'hybridation 
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entre ces atomes est qualitativement très importante [36]. Les cinq orbitales sont séparées en 

un doublet dégénéré eg et un triplet dégénéré t2g, qui s'hybride avec les atomes Co et forment 

des orbitales énergétiques, comme illustré dans la figure I.6, où eg ou t2g sont des orbitales 

liantes, et eu et t1u sont des orbitales anti-liantes. Les orbitales Co-Co s'hybrident avec les 

orbitales d de Mn induisant des orbitales énergétiques, comme le montre la figure I.5. 

 

 

Figure. I.5: La densité d'états d'un demi-métal, (a) type IA avec seulement des électrons majoritaires à EF et (b) 

type IB avec seulement des électrons minoritaires à EF.Dans les orbitales étroites d, les états peuvent être 

localisés au niveau de Fermi EF (type II) [43]. 

Dans ces orbitales, toutes les cinq orbitales liantes Co-Mn sont occupées, toutes les cinq 

orbitales anti-liantes Co-Mn sont inoccupées, et le niveau de Fermi se situe entre les cinq 

orbitales non-liantes Co, telle que trois orbitales t1u soient occupées et deux orbitales eu soient 

vides. Ainsi au total, huit orbitales d minoritaires sont remplis et les sept sont vides. La valeur 

maximale du moment magnétique pour les alliages Heusler est alors 7 µB par cellule unitaire, 

si toutes les orbitales d majoritaires sont occupées. 
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Figure I.6: Illustration schématique de l'origine du gap dans les états minoritaires dans un alliage Heusler [41]. 

Notons que, d1, d2 et d3 signifient les orbitales 𝑑𝑥𝑦 , 𝑑𝑥𝑧 𝑒𝑡 𝑑𝑦𝑧 , respectivement, et d4 et d5 signifient les 

orbitales, 𝑑3𝑧2−𝑟2, 𝑑𝑥2−𝑦2 respectivement [36]. 

I.3.Introduction: 

La physique de la matière condensée et la science des matériaux ont pour objectif 

fondamental de comprendre et d'exploiter les propriétés des matériaux. Concerne 

fondamentalement la compréhension et l'exploitation des propriétés des systèmes 

électroniques en interaction. Systèmes d'électrons et noyaux atomiques en interaction. Cela 

est connu depuis le développement de la mécanique quantique. Cela s'accompagne de la prise 

de conscience qu'au moins au moins, presque toutes les propriétés des matériaux peuvent être 

étudiées à l'aide d'outils de calcul appropriés afin de les rendre plus efficaces. Approprié pour 

résoudre ce problème particulier de mécanique quantique [44]. 

Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux représentent un 

système à plusieurs corps en forte interaction, ce qui fait que la solution de l'équation de 

Schrödinger L'équation de Schrödinger est extrêmement difficile, et comme l'explique Dirac 

(en 1929) Les progrès dépendent du développement de méthodes d'approximation 

suffisamment précises. Précis. Pour décrire un matériau, il faut connaître ses propriétés 

(électroniques, structurelles, optique...). Et cela nécessite la connaissance des interactions 

entre les électrons et les ions qui la composent. Mais dans ce cas, la mécanique classique est 

insuffisante et nous devons nous référer à et il est nécessaire de recourir à la mécanique 

quantique, dont la base est la résolution de la Équation de Schrödinger [45]. 

Dans ce chapitre, nous discuterons des différents niveaux d'approximations nécessaires à la 

résolution de la d'approximations nécessaires pour résoudre l'équation de Schrödinger pour un 

système complexe. Système complexe. Ces approximations, qui sont communes aux 

méthodes HF et DFT, sont les suivantes.  
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L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste en la séparation des mouvements 

nucléaires et électroniques. L'équivalence entre un système de particules et un système de 

particules indépendantes conduit à approximation de Hartree-Fock, qui est obtenue en 

décomposant la fonction d'onde en un produit de fonctions spin-orbite mono électroniques, 

alors que dans le cas de DFT c'est la densité électronique du système, qui est la somme des les 

densités associées aux particules individuelles. 

I.4. Equation de Schrödinger:  

L’équation de Schrödinger est une équation qui représente un solide (noyaux + électrons) 

dans un système quantique.  Le point de départ pour étudier les propriétés des matériaux d’un 

point de vue théorique est la résolution de l’équation de Schrödinger [46]. Pour un système à 

N électrons et M noyaux l’équation de Schrödinger indépendante du temps (stationnaire), 

s’écrit sous la forme : 

H Ψ=E Ψ                                                                                                                        (I.1) 

E: est l’énergie totale de système. 

Ψ : est la fonction d’onde Independent de temps. 

                    Ψ  (r 1, r 2, r 3,......., r Ne, �⃗⃗� 1,....,�⃗⃗� N)                                                                                                       (I.2)  

r 1     i=1….  Ne      se sont les coordonnées des électrons. 

�⃗⃗� 1    =1…. N      se sont les coordonnées des noyaux.                                         

H est l’opérateur hamiltonien du système défini par :  

                         H Te+ Tn+Vee  +VNN   +VNe                                                                                                                    (I.3) 

Où : 

1- L’énergie cinétique totale des électrons : 

               Te=−

ℏ𝟐

𝟐𝐦
∑ ∆𝐢
𝐍𝐞
𝐢                                                                                          (I.4) 

m: La masse d’électron. 

2- L’énergie cinétique totale des noyaux : 

Tn=-
ℏ𝟐

𝟐𝐌𝛂
∑ ∆𝛂
𝐍𝛂
𝛂                                                                                                (I.5) 

M : La masse du noyau. 

3- L’énergie d’interaction électrons-électrons: 

Vee=
𝟏

𝟐
∑

𝐞𝟐

|𝐫 𝐢−𝐫 𝐣|
𝐍
𝐢,𝐣,𝐢≠𝐣                                                                                             (I.6) 



                                                         Généralités sur les alliages heusler et DFT 
 

 
15 

4- L’énergie d’interaction noyaux-noyaux : 

Vnn=
1

2
∑

ZαZβe
2

|R⃗⃗ α−R⃗⃗ β|

n
α,β,α≠β                                                                                                                      (I.7) 

5- L’énergie d’interaction électrons-noyaux : 

Ven=-∑
Zαe

2

|r⃗ i−R⃗⃗ α|

n,N
i,α                                                                                                                               (I.8) 

La résolution de l’équation de Schrödinger est extrêmement difficile car elle contient N+M 

corps avec 3 positions dans l’espace de chaque corps. Donc il s’agit de suivre certaine 

approximations pour obtenir la solution. La première approximation est l’approximation 

adiabatique de Born-Oppenheimer. 

 

I.5. Approximation de Born Oppenheimer : 

L’approximation de Born-Oppenheimer [47], suppose que l’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 première 

approximation prend en compte une évolution des électrons dans un potentiel créé par des 

atomes fixes [48]. 

  Selon cette approximation, l’énergie cinétique des noyaux devient nulle (TN =0) et l’énergie 

d’interaction noyaux-noyaux devient constant, alors on peut simplifier l’Hamiltonien de 

system ont un Hamiltonien électronique qui s’écrit comme suit : 

  He =  Te+ Vee +VNe                                                                                                              (I.9) 

Cette approximation est la base de toutes les méthodes de résolution de l’équation de 

Schrödinger. Elle réduit le nombre des variables pour la solution de l’équation (II.1) et on 

peut dire que la résolution de l’équation électronique devient : 

         He e =  Ee e                                                                                          (I.10)                                                                                                      

⌊−∑
ℏ𝟐

𝟐𝐦

𝐍𝐞
𝐢 ∆𝐢 +

𝟏

𝟐
  ∑

𝐞𝟐

|�⃗� 𝐢−�⃗� 𝐣|
𝐍
𝐢,𝐣,𝐢≠𝐣 − ∑

Zαe
2

|r⃗ i−R⃗⃗ α
0 |

n,N
i,α  ⌋e(r i,R⃗⃗ α

0 )= Eee(r i,R⃗⃗ α
0 )                          (I.11) 

Où R⃗⃗ α
0   est le mouvement des électrons dans un champ de noyau au repos. Ee: est l’énergie 

des électrons qui se déplacent dans le champ crée par des noyaux fixes.         

I.6. L’approximation de Hartree et de Hartree-Fock:                               

Mise au point par Hartree en 1928, elle consiste a considéré la fonction d’onde totale d’un 

système poly-électronique comme étant le produit d’un ensemble de fonctions d’ondes mono 

électroniques, chacune solution de l’équation de Schrödinger d’un électron dans un potentiel 

moyen effectif Veff (potentiel de Hartree) qui tient compte de l’interaction de ce dernier avec 

les autres électrons 

                       𝐞=∏ i
n
i=1                                                                                                                 (I.12) 
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r1 , r2,.........rn) r1)r2....... rn 

L’Hamiltonien peut être écrit comme une somme des Hamiltoniens individuel électronique : 

He═∑ Hi═
𝐍
𝐢=𝟏 −

ℏ𝟐

𝟐𝐦
𝛁𝟐𝐢+𝛀𝐢(𝐫 𝐢)+𝐕𝐢(𝐫 𝐢)                                                                (I.13) 

𝐕𝐢(𝐫 𝐢) : Le potentiel qui subit l’électron i dans le champ de tous les noyaux α. L’énergie 

électronique totale est la somme des énergies de chaque électron :   

Ee═∑ Eii                                                                                                                              (I.14) 

L’énergie d’interaction de toutes ces paires d’électrons s’écrit comme une somme des 

énergies potentielles : 

Vee═
𝟏

𝟐
∑

𝐞𝟐

|𝐫 𝐢−𝐫 𝐣|
𝐍
𝐢,𝐣,𝐢≠𝐣 ═∑  𝛀𝐍

𝐢=𝟏 (𝐫 𝐢)                                                                       (I.15)                                                                              

Avec : 

𝛀𝐢(𝐫 𝐢)═ 𝐕𝐇(𝐫 𝐢)═−∫𝐝 𝐫 ′𝛒(𝐫 ′)
𝟏

|𝐫 𝐢−𝐫 
′|
                                                                    (I.16)                                                                              

𝐕𝐇(𝐫 𝐢) : C’est le potentiel de Hartree 

Le potentiel effectif donne par l’expression suivante : 

𝐕𝐞𝐟𝐟═𝐕𝐇(𝐫 𝐢)+𝐕𝐢(𝐫 𝐢)                                                                                                               (I.17)                                                                              

Donc l’équation de Schrödinger va être écrite par le potentiel effectif : 

−𝛁𝟐𝐢
𝟐𝐦

𝐢(�⃗� 𝐢)+Veff(r )i(�⃗� 𝐢)═𝐄𝐢𝐢(𝐫 𝐢)                                                                   (I.18)                                                                                                                     

L’équation résultant par l’approche de Hartree ne satisfait pas le principe de Pauli. La 

correction vient de la part de Fock par la considération de spin up et down, donc il donne une 

nouvelle expression pour la fonction d’onde utilisant le déterminant de Slater : 

ΨHF(r 1, r 2, … , r N)═
1

√N!
[

ψ1(r 1, σ⃗⃗ 1) ψ1(r 2, σ⃗⃗ 2) … ψ1(r N, σ⃗⃗ N)

ψ2(r 1, σ⃗⃗ 1) ψ2(r 2, σ⃗⃗ 2) … ψ2(r N, σ⃗⃗ N)
⋮

ψN(r 1, σ⃗⃗ 1)
 

⋮
ψN(r 2, σ⃗⃗ 2)

⋱
…

⋮
ψN(r N, σ⃗⃗ N)

]                              (I.19)                                                                                                                     

Où N est le nombre d’électrons. 

σ⃗⃗ i: Représente le spin (s). 

Cette façon d'exprimer la fonction d'onde d'un système à n électrons à partir des fonctions 

d'onde mono-électroniques satisfait le principe d'exclusion de Pauli car est antisymétrique par 

rapport à l'échange de deux électrons. L'équation (II.18) est, dans ce cas, remplacée par un 

système d'équations de Hartree-Fock [49]: 

−𝛁𝟐

𝟐𝐦
𝐢(�⃗� )+𝐕𝐢(𝐫 )𝐢(�⃗� )+ 𝐕𝐇(𝐫 )  𝐫 −∑ ∫

𝐝𝐫 

|𝐫 𝐢−�⃗� 
′
|

𝐣 𝐣
∗(𝐫′⃗⃗⃗  ) 𝐢(�⃗� 

′
) 𝐣(�⃗� )═𝐄𝐢𝐢(𝐫 )       (I.20)                                                                                                                     
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     Le seul terme qui fait la différence entre Les équations de Hartree-Fock (I.19) et 

celles de Hartree (I.18) est terme d’échange :                                                                                

Vx═−∑ ∫
dr⃗ 

|r⃗ i−�⃗� 
′
|

j j
∗(𝐫′⃗⃗⃗  ) i(�⃗� 

′
) j(�⃗� )                                                                                (I.21)                                                                                                                     

L’approximation de Hartree-Fock permet de réduire le problème de N corps à un problème 

d’un seul corps, ou chaque électron soumis à un potentiel effectif généré par les autres 

électrons. Notamment pour les systèmes du plusieurs électrons le calcules doit être difficiles, 

pour cela on recourt à la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

I.7.Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT : 

Le concept de base de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction 

d'onde multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base pour les 

calculs. Les électrons dépendants de 3N coordonnées d’espace sont remplacés par leur 

densité. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une reformulation du problème 

quantique à N corps en un problème portant uniquement sur la densité électronique. 

Aujourd’hui, la DFT constitue l’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs 

quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du problème qu’elle apporte 

permet de rendre accessible au calcul de l’état fondamental d’un système comportant un 

nombre important d’électrons. C’est donc une méthode de choix pour l’étude des propriétés 

physiques de l’état fondamental des solides [50]. 

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

essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie : la densité électronique 

I.7.1. La densité électronique : 

La densité électronique ρ(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3 

coordonnées (x, y, z) de l’espace. Cette quantité s’annule à l’infini et vaut N (nombre total 

d’électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tout l’espace [50]. 

∫ ρ(r )dr ) ═N                                                                                                                                      (I.22)                                                                                                                     

ρ(r ═∞) ═0                                                                                                                                        (I.23)                                                                                                                     

La densité électronique  ρ(r ) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un 

électron dans un volume unitaire dr . 

I.7.2. Théorèmes de Hohenberg et Kohn :  

Les théorèmes de Hohenberg-Kohn [51] sont relatifs à tout système d’électrons (fermions) 

dans un champ externeVext(r)tel que celui induit par les noyaux. Ces théorèmes sont les 

suivants : 
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Théorème 1 : Pour un système d’électrons en interaction, le potentiel externe Vext(r)est 

uniquement déterminé, à une constante près, par la densité électronique de l’état 

fondamentalρ0(r). Toutes les propriétés du système sont déterminées par la densité 

électronique de l’état fondamentalρ0(r). 

Théorème 2 : L’énergie totale du système peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la 

densité électronique, E E, et le minimum de l’énergie totale du système correspond à la 

densité exacte de l’état fondamental ρ(r)═ρ0(r) principe variationnel). Les autres propriétés 

de l’état fondamental sont aussi fonction de cette densité électronique de l’état fondamental. 

Une extension de ces propriétés à un système polarisé est faisable, à la condition que E 

devienne une fonctionnelle des deux états de spin : EEρ↓, ρ↑. 

Sous cette forme, l’applicabilité et l’utilité de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle 

de densité E, dont les deux théorèmes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors 

nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de traiter E. 

I.7.3. Équations de Kohn-Sham : 

Kohn et Sham [52] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des 

particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir l’énergie de l’état 

fondamental et la densité donnant la fonctionnelle EVext[ρ]. Par conséquent, la fonctionnelle 

d’énergie EVext[ρ] s’écrit sous la forme : 

EVext[ρ]= T0 [ρ] +VH [ρ] +Vxc[ρ] +Vext[ρ]                                                                               (I.24)                                                                                                            

Où T0 est l’énergie cinétique du système sans interaction, VH désigne le terme de Hartree  

(l’interaction de Coulomb classique entre les électrons), Vxc le terme qui comprend les effets 

de l’échange et de la corrélation, et Vext inclut l’interaction coulombienne des électrons avec 

les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique 

jouent un rôle important dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont les 

plus importants dans le traitement de l’interaction des électrons. La différence entre l’énergie 

cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre l’énergie  

d’interaction réelle et celle de Hartreesont prises en compte dans l’énergie d’échange et 

corrélation Exc[ρ]. L’équation de Schrödinger s’écrit alors : 

[
−ℏ2

2m
∇2 + Veff(r )]═ |ψi(r )〉═εi|ψi(r )〉,     i=1,…., N                                                                   (I.25)                                                                                                                     

      Où le potentiel effectif est de la forme : 

V̂eff= V̂ext + ∫
ρ(r′⃗⃗ )

|r⃗ –r′⃗⃗  ⃗|
 d r′⃗⃗   + V̂xc                                                                                                                            (I.26)                                                         

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée : 

 V̂xc(r ) = 
δExc [ρ(r)]⃗⃗⃗⃗  ⃗

δρ(r⃗ )
                                                                                                                                         (I.27)        
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Et la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupées : 

ρ (r ) = ∑ |ψi(r )|
2N

i=1                                                                                                                                       (I.28)                                                                                                                     

Les équations de type (I.25) correspondent aux équations de Kohn et Shamet doivent être 

résolues d’une façon auto cohérente, c’est-à-dire, en débutant à partir d’une certaine densité 

initiale, un potentiel Veff(r) est obtenu pour lequel l’équation (I.24) est résolue et une nouvelle 

densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau 

potentiel effectif peut être calculé. 

Ce processus est répété de façon auto-cohérente jusqu’à ce que le critère de convergence soit 

atteint. 

I.7.4. La fonctionnelle d’échange et de corrélation : 

La seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans le formalisme de Kohn et 

Sham est la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc[ρ(r )]. La résolution des équations de 

Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une forme analytique à l’énergie d’échange et de 

corrélation. Les approximations les plus utilisées sont : l’approximation de la densité locale 

(LDA) et l’approximation du gradient généralisé (GGA).  

I.8. Approximation de la densité locale (LDA) : 

Dans l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est supposé 

que la densité électronique peut être traitée localement sous la forme d’un gaz d’électrons 

uniforme. Ce qui revient à effectuer les deux hypothèses suivantes : 

Les effets d’échange corrélation sont dominés par la densité située au point r . 

La densité ρ (r) est une fonction variant lentement vis-à-vis de r .  

Cette approximation consiste donc à considérer que la contribution de EXC[ρ(r )]. à l’énergie 

totale du système peut être additionnée de façon cumulée à partir de chaque portion du gaz 

non uniforme comme s’il était localement uniforme. 

L’énergie d’échange-corrélation (LDA) peut être écrite sous la forme : 

EXC
LDA[ρ(r )]═∫ρ(r )εXC

LDA[ρ(r )]d3r                                                                                                  (I.29)                                                                                                                     

Où : εXC
LDA[ρ(r )] représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz 

d’électrons dont la distribution est supposée uniforme. 

A partir deεXC
LDA[ρ(r)], le potentiel d’échange-corrélation peut être obtenu d’une façon 

variationnelle selon l’équation : 

VXC
LDA(r )═

δ(ρ(r⃗ )εXC
LDA[ρ(r⃗ )]

δ(ρ(r⃗ )
                                                                                                                  (I.30)                                                                                                                     
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I.9. Approximation de la densité de spin locale LSDA : 

Si on tient compte de l'échange et corrélation d'un système avec des électrons non appariés, il 

faut distinguer les deux électrons de même énergie, mais de spins différents dans la 

formulation de la densité. L'approximation qui tient en considération ceci, est connue sous le 

nom LSDA (Local Spin Density Approximation). 

Dans cette approximation qui tient compte du spin, on considère deux densités, ρ↑(r ) pour les 

électrons majoritaires (spin-up) et ρ↓(r ) pour les électrons minoritaires (spin-down) dans la 

matrice de densité, dans un potentiel Vxc[ρ(r )] dépendant du spin (up et down). Le terme 

d'échange et de corrélation est décrit par la formule [53]: 

EXC
LSDAρ↑, ρ↓═∫ ρ(r )εxc

hom [ρ↑(r ), ρ↓(r )]                                                                                       (I.31)                                                                                                                    

Où εxc
hom [ρ↑(r ), ρ↓(r )]                                                                

est l'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons homogène. 

L'approximation LSDA a une tendance à sous-estimer les valeurs de gap dans le cas des 

matériaux fortement corrélés. 

 

I.10. Approximation du gradient généralisé (GGA) :   

Cette approximation est connue sous le nom de l’Approximation du Gradient Généralisé 

(GGA) qui tient en compte de l’inhomogénéité de la densité électronique, c’est-à-dire 

introduire une correction de gradient pour prendre en compte localement les inhomogénéités 

des densités dans le traitement de l’énergie d’échange et de corrélation (Exc). Dans cette 

approximation, l’expression d’Exc. S’écrit en fonction de la densité électronique et de son 

gradient selon la forme suivante [54] : 

EXC
GGA(r )═  ∫ ρ(r )fxc(ρ(r ), ∇ρ(r )) d

3r                                                                                       (I. 32)                                                                                                                     

Où fxc(ρ(r ), ∇ρ(r )) est une fonction de la densité électronique locale et de son gradient. 

Le terme εXC
hom en LDA (et LSDA) est paramétré, donc fxc doit être aussi paramétrée sous une 

forme analytique. Il existe de nombreuses paramétrisations de la fonction  fxc inclues dans la 

GGA [55, 56]. On résulte, La GGA conduit à une augmentation significative des paramètres 

de maille de certains matériaux contenant des éléments lourds (métaux de transition), 

cependant, la fonctionnelle la plus utilisée par les physiciens et celle proposée par Pedrew, 

Burke et Ernzerhof (PBE) [57]. 

I.11. L’approximation GGA-mBJ: 

     GGA-mBJ est une approximation amélioré pour le calcul du gap énergétique par la 

modification du potentiel de Becke-Johnson. 
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La fonctionnelle de Tran et Blaha [58] notée (mBJ) est une version modifiée de la 

fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par 

rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA [59] ou PBE (la version du 

GGA pour les solides) [60]. La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et 

Johnson [61] est comme suit : 

  vx,σ
mBJ(r)═cvx,σ

BR(r) + (3c − 2)
1

π
√

5

12
√
2tσ(r)

ρσ(r)
                                          (I.36)                                                                                                                     

Avec: 

ρσ: La densité électronique. 

ρσ(r)═∑ |ψi,σ(r)|
2Nσ

i=1                                                                                              (I.37)                                                                                                                     

tσ: La densité d’énergie cinétique.tσ(r) =  
1

2
∑ ∇ψi,σ  

∗ ∇
Nσ
i=1 ψi,σ                                             (I.38)                                                                                                                     

  vx,σ
BR:Le potentiel de Becke –Roussel. 

  vx,σ
BR(r) = −

1

bσ(r)
(1 − e−xσ(r) −

1

2
xσ(r)e

xσ(r))                                                                             (I.39)                                                                                                                     

I.12. La résolution des équations de Kohn-Sham : 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde 

que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de Kohn-

Sham (KS) : 

ψj(k, r)═ ∑Cjiφi(k, r)                                                                                                    (I. 40)                                                                                                                     

Où les φi(k, r) sont les fonctions de base et les Cjiles coefficients de développement. La 

résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients Cji pour les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de Kohn et 

Sham pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les 

calculs. 

Cette résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent  

(figure I.7). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale ρinpour diagonaliser 

l’équation séculaire :  

(H − εiS)═0                                                                                                                  (I. 41)                                                                                                                     

Où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement 

Ensuite, la nouvelle densité de charge est déterminée avec les vecteurs propres de 

cetteéquation séculaire en utilisant la densité de chargeρout totale qui est obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (I.28). 
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Si la convergence n’est pas atteinte, on mélange les densités de chargesρin et ρout  de la 

manière suivante : 

ρin
i+1═(1 − α)ρin

i + αρout
i                                                                                                  (I. 42)                                                                                                                     

i représente la ième itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut 

être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. I.7 : Cycle auto-cohérent pour la résolution des équations de Kohn-Sham 
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I.13. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW : 

I.13.1. Introduction : 

Une fois les fonctionnelles d’échange et corrélation sont connues, il est théoriquement  

possible de résoudre les équations de Kohn et Sham. Cependant la résolution d’un système 

constitué d’un nombre infini d’électrons qui circulent dans un potentiel effectif généré par un 

nombre infini de noyaux ou d’ions, est loin d’être évident. Il est donc indispensable de faire 

appel à des méthodes numériques complexes.  

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait par plusieurs méthodes numériques. 

Nous basons notre étude, dans ce chapitre, sur les concepts fondamentaux de la méthode des 

ondes planes augmentées et linéarisées [62]. Cette dernière est une technique utilisée pour 

résoudre les équations Kohn et Sham de la DFT. En effet, diverses méthodes sont utilisées 

pour déterminer la structure électronique des solides : les méthodes ab-initio pour lesquelles 

les calculs nécessitent seulement des données fondamentales, les méthodes semi-empiriques 

où on doit utiliser dans les calculs plus des donnés fondamentaux, des résultats 

expérimentaux, et finalement, les méthodes empiriques dont les calculs ne peuvent être 

effectués que par des résultats expérimentaux. 

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes ab-initio basées sur des 

concepts théoriques, c'est-à-dire sans paramètres ajustés sur l’expérience. Ces méthodes sont 

dites de premiers principes car leurs calculs sont faits à partir des premières informations 

qu’on a sur les interactions entre les électrons et les noyaux des atomes qui constituent le  

solide. Parmi ces méthodes on trouve la LCAO [63, 64], OPW [64, 65], APW [66]…etc. Les 

méthodes qui ont permis de gagner beaucoup de temps de calcul, sont les méthodes 

linéarisées de Andersen [62] : Ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) et orbitales « 

Muffin-Tin » linéarisées (LMTO). 

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées LAPW (linearized augmented plane 

wave), développée par Andersen [62], est fondamentalement une amélioration de la méthode 

dite : méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [67-68]. Pour bien 

comprendre la méthode LAPW, il faut savoir d’abord les principes sur lesquels repose la 

méthode APW qu’elle en dérive. 

I.13.2. Méthode APW : 

Afin de résoudre l’équation de Schrödinger, Slater a proposé deux conditions dépendant de la 

forme du potentiel. La solution est une onde plane pour un potentiel constant, et une fonction 

radiale pour un potentiel sphérique. Une approximation dotée Muffin tin (MT) est introduite 

pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, le système se divise en deux 

régions (la figure II.2). La première région décrit les sphères centrées sur les sites atomiques 

dans lesquels les solutions radiales de l’équation de Schrödinger sont employées, tandis que la 

deuxième région décrit la région interstitielle restante avec l’expansion de base d’ondes 

planes. Ces deux régions (sphériques et interstitielles) sont définies par les fonctions d’ondes 

ϕI et ϕs  : 
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{
ϕS ═  ∑ AlmUl

α(r, El)Ylm(r),                      r < Rα;lm

ϕI═
1

√Ω
∑ CGe

i(G+k)r
G ,                                r > Rα               

                         

 

 

Figure I.8: Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions sphériques : sphères α et β de 

rayons muffin-tin Rα et Rβ, respectivement 

Où est le volume de la cellule, CGet Almsont des coefficients d’expansion, r est la position 

en coordonnées polaires à l’intérieur de la sphère, k⃗  est le vecteur d’onde dans la zone de 

Brillouin irréductible (IBZ), G vecteur de l’espace réciproque, et Ul est la solution numérique 

de la partie radiale de l’équation de Schrödinger avec l’énergie El: 

[−
𝐝𝟐

𝐝𝐫𝟐
+

𝐥(𝐥+𝟏)

𝐫𝟐
+ V(r) − El] rUl(r)═0                                                                                

Avec V(r) est la composante sphérique du potentiel. Cette équation définit la fonction radiale 

orthogonale pour n’importe quel état propre du même Hamiltonien qui disparaît à la frontière 

des sphères [69]. Le chevauchement de ces dernières est construit à partir de : 

(E2 − E1)rU1U2═U2
d2U1

dr2
− U1

d2U2

dr2
                                                                                  

Avec U1etU2 solutions radiales aux différentes énergies E1et E2 respectivement. 

Slater introduit une modification à ce choix particulier présentant les ondes planes comme 

solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Cette approximation du 

potentiel, appelée l’approximation muffin-tin (MT) est très bonne pour les matériaux à 

structure cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de 

symétrie du matériau [70]. 

Pour assurer la continuité de la fonction ϕ(r) à la surface de la sphère MT, les coefficients 

Almdoivent être développés en fonction des coefficients CG des ondes planes existantes dans 

les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 

[46].
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Alm═
4πi−l

√ΩUl(Rα)
∑CGJl(|K + G|Rα) Ylm

∗ (K + G)                                                                     

L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients Alm sont déterminés à partir de 

ceux des ondes planes CG. Les paramètres d'énergie El sont appelés coefficients variationnels 

de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi 

compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes 

augmentées (APWs). 

I.13.3. Méthode LAPW: 

Les méthodes LAPW sont une amélioration des méthodes APW. Les fonctions de base 

utilisées dans la région interstitielle sont toujours des ondes planes, mais cette fois-ci, les 

fonctions de base à l’intérieur des sphères sont des combinaisons linéaires des fonctions 

Radiales Ul(r) et de leurs dérivées U̇l(r) par rapport à l’énergie, multipliées par les 

harmoniques sphériques Ylm(r) . Les fonctions sont définies exactement comme dans la 

méthode APW et les fonctions doivent satisfaire l’équation suivante [71]: 

[−
𝐝𝟐

𝐝𝐫𝟐
+

𝐥(𝐥+𝟏)

𝐫𝟐
+ V(r) − El] rU̇l(r)═ rUl(r)                                                                         

La fonction d’onde s’écrit ainsi : 

 

ϕ(r )═ {
∑ [AlmUl(r) + BlmU̇l(r)]Ylm(r)                 , 𝐫 <  𝒓𝟎 lm

1

√Ω
∑ CGe

i(K⃗⃗ +G⃗⃗ )r⃗ 
G ,                                                   𝐫 >  𝒓𝟎 

                                           

Où : 

Alm: Sont des coefficients correspondant à la fonction Ul(r). 

Blm:Sont des coefficients correspondant à la fonction Ul(r). 

Par conséquent, la fonction Ul(r), peut être développée en fonction de sa dérivée U̇l(r) , et de 

l’énergie El: 

Ul(E, r)═Ul(El, r)+(E − El)U̇l(El, r) + 0((E − El)
2)                                                                

Où: (E − El)
2 est l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode APW reproduit correctement les fonctions d’onde. Le passage vers la méthode 

LAPW introduit des erreurs de l’ordre de (E − El)
2 sur la fonction d’onde et des erreurs de 

l’ordre de (E − El)
4 sur l’énergie de bande. Les ondes planes linéairement  

augmentées LAPW forment une bonne base et tous les bandes de valences peut être traité 

dans une seule fenêtre d’énergie [72]. 
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I.13.4. Les avantages de la méthode APW par rapport à la méthode LAPW 

 On peut les résumer en quelques points. 

➢ Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues avec 

précision grâce à une seule diagonalisation, tandis que dans l’APW, il est nécessaire de 

calculer l’énergie pour chaque bande. 

➢ Le problème d’asymptote (à la frontière de la sphère) ne se pose pas dans LAPW c’est-à- 

dire l’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non-découpage 

des ondes planes et les orbitales locales. 

➢ Les fonctions de base de la méthode LAPW ont une grande flexibilité à l’intérieur des 

sphères, ce qui présente une conséquence de la liberté variationnelle, par contre dans la 

méthode APW, le paramètre d’énergie est prié fixe au lieu d’être variationnel. ➢ Dans la 

méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit ainsi la convergence est 

rapidement atteinte. 

I.13.5. Les rôles des énergies de linéarisation (El) : 

Pour obtenir de bons résultats, il faut que le choix du paramètre d’énergie El soit au centre de 

la bande du spectre d’énergie, car comme on a déjà vu, les erreurs trouvées dans La fonction 

d’onde, ainsi que dans les énergies de bandes sont de l’ordre de O(E − El)
2et O(E −

El)
4respectivement. Dans le cas où le paramètre d’énergie El  Est égal à la valeur propre E, la 

méthode LAPW est réduite à la méthode APW. On peut optimiser le choix de ce paramètre El 

en calculant l’énergie totale du système pour plusieurs valeurs de Elet en sélectionnant le 

paramètre qui donne l’énergie la plus basse [73] La condition d’orthogonalité des fonctions 

augmentées  Ul(r)Ylm(r)𝐞𝐭 U̇l  Ylm(r)  Aux états du cœur n’est satisfaite que si ces états du 

cœur ont le même paramètre d’énergie El, donc la méthode LAPW dépend du choix de El. Le 

chevauchement entre les états du cœur et les bases LAPW conduit à l’apparition de faux états 

du cœur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantômes [74]. 

I.13.6.Développement de la LAPW en orbitales locales : 

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des 

énergies de linéarisation El[62]. Pour la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies 

au voisinage du centre des bandes. Ce qui n’est pas toujours possible car il existe des 

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de Eln’est pas suffisant pour calculer 

Toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [75, 76] et 

les métaux de transition [77, 78]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur qui 

est intermédiaire entre l’état de valence et celui de cœur. Pour pouvoir résoudre ce problème, 

on a recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un 

développement en orbitales locales. 
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I.13.6.1.Méthode LAPW+LO : 

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les orbitales 

de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième catégorie de 

fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une seule fenêtre 

d’énergie. Singh [79] a exprimé les orbitales locales sous forme d’une combinaison linéaire 

de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par 

rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions : 

∅(r)═ {
   0                                                                                                r > RMT              

[AlmUl(r, El,1) + BlmU̇l(r, El,1) + ClmUl(r, El,2)] Ylm(r)     r < RMT
              

Tels que les coefficients  Cl,m sont de même nature que les coefficients Al,m et Bl,mdéfinis 

précédemment. 

   Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et aussi pour un atome donné car 

dans la cellule unitaire, tous les atomes doivent être pris en considération et non seulement les 

atomes inéquivalents. Les orbitales locales peuvent également être utilisées, en plus du 

traitement des états de semi-cœur, pour améliorer la base des bandes de conduction. Cette 

amélioration qu’a subie la méthode LAPW est à l’origine du grand succès de la méthode de 

linéarisation dans la mesure où elle permet d’étendre cette méthode à une catégorie de 

composés beaucoup plus large 

I.13.6.2.Méthode APW+lo: 

Le problème rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de l’ensemble 

des fonctions de base. La méthode LAPW+LO a pu éliminer cette dépendance mais en 

laissant l’inconvénient de l’utilisation d’une base de taille plus importante, et de ce fait les 

deux méthodes APW et LAPW+LO acquièrent une limitation remarquable.  

Sjösted, Nordström et Singh [80] ont apporté une amélioration en utilisant une base qui 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode 

est appelée APW+lo et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes très 

faiblement supérieure à celle qui est nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle 

consiste à utiliser une base APW standard mais en considérant   Ul(r) pour une énergie 

Elfixéede manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs 

propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante 

des fonctions propres, on y ajoute des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité 

variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. 

Une base APW+lo est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde 

suivants : Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées :  

∅(r)═

{
 
 

 
 

1

√Ω
∑CGe

i(G+k)r

G

                                                                         r > RMT                         

∑[AlmUl(r) + BlmU̇l(r)]Ylm(r)                                                        r < RMT                                

lm

 



                                                         Généralités sur les alliages heusler et DFT 
 

 
28 

Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par : 

∅(r)═{

0                                                                                                         r > RMT                       

∑[AlmUl(r, E1)+BlmU̇l(r, E1)]Ylm(r)                        r < RMT                              
lm

 

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes des nombres l. En général, on décrit les 

orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d 

des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base 

APW+lo et le reste avec une base LAPW [81]. 

I.13.7. Concept de la méthode FP-LAPW : 

Dans la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à tout potentiel FPLAPW [82], 

aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel, ni de la densité de charge. Ils 

sont plutôt développés en harmoniques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et 

en série de Fourier dans les régions interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom «full 

potential». Cette méthode assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le 

développe sous la forme suivante : 

V(r)═{
∑ Vlm(r)Ylm(r)                                                                    r < RMT   lm

∑ Vke
ikr                                                                                k  r > RMT   

                           

Et de la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

ρ(r)═ {{
∑ ρlm(r)Ylm(r)                                                                    r < RMT   lm

∑ ρke
ikr                                                                                k  r > RMT   

 

I.13.8. Code WIEN2k : 

Le code de simulation WIEN2K a été développé à l’institut de chimie des matériaux à 

l’université Technique de Vienne et publié par Blaha P., Schwartz K., Sorintin P. et Trickey 

S. B. en 1990 [83, 84]. La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN2k. Dans 

les années qui suivaient, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises à jour. 

Des versions du code WIEN original ont été développées (appelées selon l’année de leur 

apparition, WIEN93, WIEN95, WIEN97…). Nous avons utilisé la version WIEN2K (année 

2011).  

Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN, il fonctionne sous le système d’exploitation 

LINUX. Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par C-SHEL 

SCRIPT. Ces programmes exécutent des calculs de structure électronique dans les corps 

solides en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. 

I.13.8.1.Initialisation :  

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les 

densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone 
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irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de 

programmes auxiliaires qui génèrent :  

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins et les 

positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de déterminer le rayon 

atomique de la sphère. 

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les 

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de 

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN : il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin.  

DSTART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.  

 

I.13.8.2.Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) :  

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont calculées 

selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes 

utilisés sont : 

LAPW0 : il génère le potentiel pour le calcul de la densité. LAPW1 : il permet de calculer les 

bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE : il calcule les états et les densités de cœur. 

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de 

cœur). 

I.13.8.3.Détermination des propriétés : 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité de 

charges, structure de bandes, propriétés optiques, etc.) sont alors déterminées. 
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Figure I.9 : Organigramme des programmes du code WIEN2K. 
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II.1. Introduction : 

 
Dans le cadre de la DFT, les méthodes de type ab-initio autorisent la prédiction des 

différentes propriétés physico-chimiques des matériaux solides. Plusieurs modèles théoriques 

ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures expérimentales et de prédire de 

nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux. 

Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés structurales telles que (le paramètre 

du réseau, le module de compressibilité ......), les propriétés électroniques telles que (la 

structure de bandes, la densité d’états totale et partielle) et les propriétés magnétiques pour le 

composé CoZrFeP. 

La réalisation de cette étude nécessite l’utilisation du code (WIEN2k), basé sur la 

méthode des ondes planes augmentées avec le potentiel total (FP-LAPW) et la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). On a utilisé deux approximations à savoir l’approximation 

du gradient généralisé GGA et l’approximation GGA modifié de Becke-Johnson (mBJ). 

Dans cette approche où le résultat obtenu montre que cet alliage Heusler quaternaire est 

un très bon candidat pour des applications spintronique dans le futur. 

II.2. La structure cristalline des composés CoZrFeP : 

 
Les alliages Heusler quaternaires XX’YZ ont la symétrie F-43m (groupe spatial n° 216). 

Le prototype de cette structure est la structure LiMgPdSn [1]. Trois structures possibles 

indépendantes selon les différentes positions des quatre atomes existent pour ce type de 

structure. Ainsi, dans la structure LiMgPdSn, le composé CoZrFeP adopte trois arrangements 

possibles qui sont présentées dans le Tableau. (II.1) notées Type-Y(I), Type-Y(II) et Type- 

Y(III). 

 

 4a (0,0,0) 4c (1/4,1/4,1/4) 4b (1/2,1/2,1/2) 4d (3/4,3/4,3/4) 

Type-Y(I) P Co Zr Fe 

Type-Y(II) P Co Fe Zr 

Type-Y(III) P Zr Co Fe 

 

 
Tableau II.1 : les trois occupations atomique possible du composé de heusler quaternaire CoZrFeP. 
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La configuration électronique de chaque élément est: 

[Co]:1S22S22P63S23P63d74S2 

[Zr]:1S22S22P63S23P63d104S24P64d25S2 

[Fe]:1S22S22P63S23P63d64S2 

[P] :1S22S22P63S23P3 

 
La représentation de la structure cristalline des CoZrFeP est schématise dans la figure II.1 

 

 

 

 

 
 

Figure II.1 : Structure cristalline du composé CoZrFeP. 

 
II.3. Details du calcul : 

 
Dans ce travail, nos calculs ont été effectués en utilisant la méthode FP-LAPW, intégrée 

dans le code WIEN2k [2], avec lequel on a utilisé des calculs scalaires relativistes grâce a un 

potentiel d’échange et de corrélation traité par les deux approximations GGA [3] et GGA-mBJ 

[4]. 

Nous avons choisi des rayons Muffin-Tin (RMT) à 2,30 (au) pour les éléments de 

transition Co, Zr et Fe, et à 2,16(au) pour l’élément non métallique P pour CoZrFeP, et nous 
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avons fixé les valeurs de convergence d'énergie et de charge respectivement à 0,0001Ry 

0,001e. 

II.4.Propriétés structurelles et stabilité de phase : 
Cette partie de notre travail est consacrée à l’étude des propriétés structurales de nos 

composés. Ce genre d’étude présente un intérêt majeur, car il permet de recueillir des 

informations sur la structure microscopique des matériaux et aura donc un impact important 

sur la prédiction des autres propriétés. 

 

Les propriétés physiques sont liées à l'énergie totale. Par exemple, la constante de 

réseau d'équilibre d'un cristal est la constante du réseau qui minimise l'énergie totale. Si 

l'énergie totale est calculée, toute propriété physique liée à l'énergie totale peut être 

déterminée. 

Le calcul de l’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire a pour but 

de déterminer les propriétés structurales de ces matériaux. La courbe représentative de son 

évolution est ajustée à l’aide de l’équation de Murnaghan (1944) [95] qui est donnée par 

l’expression suivante : 

E(V) +
( )

+ ( )                                                  (II.1) 

 

 Ou B désigne le module d’incompressibilité. 

( )
                                                                                                  (II.2) 

Désigne la dérivée du module d’incompressibilité. 

                                                                                                                        (II.3) 

 Est le volume de l’état fondamental correspondant au paramètre . 

 Représente l’énergie correspondant au volume . 

Dans cette section, nous présentons les résultats de la structure géométrique de l’alliage 

quaternaire CoZrFeP ainsi que le paramètre de réseau et le module de masse. 

Pour obtenir la constante de réseau d'équilibre et déterminer la structure stable de ces 

alliages, nous réalisons des optimisations structurales sur l’alliage CoZrFeP pour des 

configurations non magnétiques (NM) et ferromagnétiques (FM) dans les trois types de 

structures possibles. 
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On voit clairement que la structure la plus stable est dans la configuration 

ferromagnétique (FM) que de la structure de Type-Y(I) (voir figure (II.2)). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Calcul de l'énergie totale en fonction du volume pour les états non magnétiques (NM) et 

ferromagnétiques (FM) pour les phases de type I, II et III de l’alliage CoZrFeP. 

 

Cette figure représente l’énergie totale calculée en fonction du volume pour les trois 

types Y, on observe dans cette figure que l’état FM de CoZrFeP avec la structure de type-Y(I) 

possède l'énergie la plus basse des autres structures, On peut dire qu’il à l’énergie la plus 

faible, indiquant que l’état FM de CoZrFeP avec la structure de type Y(I) est la plus stable des 

trois structures à la fois pour les états la FM que pour les états du NM, Les résultats de 

l'optimisation structurelle sont décrits dans le tableau II.2, seul la structure de type-Y(I) pour 

l’alliage Heusler quaternaire CoZrFeP dans l'état FM est utilisée pour la suite de nos travaux. 

 

 

 

Tableau II. 2. Constantes de réseau calculées a0 (Å), énergies totales Etot (Ry) par unité de formule, 

module de volume B0 (GPa) et son dérivé de pression B' dans la structure Y type (I) pour CoZrFeP. 

 

Composé State a0 (Å) B0 (GPa) B' 

CoZrFeP FM 5.950 184.579 4.793 

300300 330 360360 390 420420 450
-13215,30

-13215,28

-13215,25

-13215,23

-13215,20

-13215,18

-13215,15
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 Type I FM     Type II FM     Type III FM  
 Type I NM     Type II NM     Type III NM



Etude de la propriété structurale, électronique et magnétique 

De L’alliage Heusler quaternaire CoZrFeP 

41 

 

 

GGA (Spin up) 

E
n

e
r
g
ie

 
(
e

V
)

 

E 

II.5. Propriétés électroniques et magnétiques : 

 
Dans cette sous-section, pour les calculs des propriétés électroniques et magnétiques de 

l’alliage Heusler quaternaire CoZrFeP, nous utiliserons les approximations GGA et GGA- 

mBJ, avec la structure de type-Y(1), la structure la plus stable, avec l’énergie totale la plus 

faible. 

Nous avons calculé les structures de bande des états de spin majoritaire et minoritaire 

pour l’alliage Heusler quaternaire CoZrFeP, comme le montre la figure II.3(a) et la figure 

II.4(a) pour le composé CoZrFeP. On remarque la présence d’un comportement métallique 

dans les états de spin majoritaire dû aux décalages vers le bas du minimum de la bande de 

conduction (CBM) et vers le haut du maximum de la bande de valence (VBM) par rapport au 

niveau de Fermi avec les deux approximations GGA et GGA-mBJ. 
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Figure II.3 : La structure de bande de CoZrFeP dans deux cas spin (up et down) par l’approximation GGA 

 

 

 
On observe dans La figure II.3 (b) un comportement semi-conducteur dans le canal 

spin-minoritaire avec une bande interdite directe d'énergie égale à 0,436eV en utilisant 

l'approximation GGA. Aussi nous avons observé dans La figure II.4 (b) que notre composé 
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CoZrFeP conserve comportement semi-conducteur dans le canal spin-minoritaire mais avec 

une bande interdite directe d'énergie égale à 1,016eV en utilisant l'approximation GGA-mBJ, 

l'approximation GGA-mBJ nous à permit d’améliorer la valeur de la bande interdite. Le 

diagramme de structure de bande indique une bande interdite directe dans le spin minoritaire 

au point Г pour CoZrFeP avec à la fois l'approximation GGA et l'approximation GGA-mBJ. 
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Figure II.4 : La structure de bande de CoZrFeP dans deux cas spin (up et down) par l’approximation GGA-mBJ. 

 
Afin de mieux comprendre et de confirmer la nature de la structure de bande de notre 

composé CoZrFeP, nous avons calculé la densité d'états totale et partielle, comme on peut le 

voir sur la figure II.5. Nous avons observé dans la densité totale d’états, qu’il y a un petit 

chevauchement de la bande autour du niveau de fermi sans aucun croisement de bandes 

décrivant un comportement métallique dans le spin majoritaire et un comportement semi- 

conducteur dans le spin minoritaire, ou l’on remarque un grand espace et le niveau de fermi 

est dans cet espace et cela avec les deux approximations GGA et GGA-mBJ. 
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Figure II.5 : La densité d’état total calculée du CoZrFeP 
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Figure II.6 : la densité partielle d’états calculée de CoZrFeP 
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Cette figure II .6 représente la densité partielle d’états de CoZrFeP en fonction de 

l’énergie avec l'approximation GGA-mBJ, on peut voir que la principale contribution à la 

densité d’états autour du niveau de fermi provient des orbital 3d des atomes de Co et Fe, 

tandis que la contribution des atomes Zr et P est très faible, déduisant que le comportement 

semi–métallique est influencé par l’hybridation lourde des états Co et Fe, en accord avec les 

résultats de la direction de spin minoritaire, et la bande interdite est due à l’interaction Co-Fe. 

Dans le tableau II.3, les moments magnétiques totaux et atomiques du composé 

CoZrFeP sont présentés en utilisant l'approximation GGA-mBJ. On remarque que le moment 

magnétique total calculé Mtot pour CoZrFeP est un entier 2µB, sachant que le nombre totale 

des électrons de valence Ztot=26 [6, 7]. Il faut rappeler que notre alliage Heusler quaternaire 

CoZrFeP doit obéir à la règle de Slater-Pauling Mtot= (Ztot-24) et Mtot doit être un entier, il 

est claire que cet règle de Slater-Pauling est confirmé par nous calculs. 

 

Compound MCo MZr MFe MP MInter Mtot Eg (eV) 

CoZrFeP 1,219 -0,201 1,197 0,053 -0,138 2,0 1,016 

Tableau II.3. Moments magnétiques partiels Co, Zr, Fe, et P (µB), moment magnétique dans la région 

interstitielle MInter (µB), moment magnétique total Mtot (µB), la bande interdite calculée Eg(eV). 

 

Nos calculs montrent que la contribution principale pour le moment magnétique total 

est donnée par les moments magnétiques de Fe et Co avec des valeurs positifs supérieures à 1, 

alors que P contribue moins aux moments magnétiques avec une valeur positif proche de 0, 

tandis que La négativité du moment magnétique de Zr montre son caractère 

antiferromagnétique dans l'alliage. 

II.6. Conclusions: 

 
Dans ce chapitre, nous avons exposés les résultats théoriques d’un nouvel alliage 

Heusler quaternaire par la méthode FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k dans le 

cadre de la DFT avec les approximations GGA et GGA-mBJ. L’objectif étant de proposer de 

nouveaux matériaux, possédant des propriétés intéressantes, innovants, prometteurs et adapté 

aux applications de dispositifs basés sur la magnéto électronique et la spintronique. Les 
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propriétés structurales et électroniques ont été étudiées pour l’alliage Heusler quaternaire 

CoZrFeP Les principaux résultats obtenus par ces calculs ont permis de conclure: 

Tout d’abord, les propriétés structurales révèlent que la phase cristalline de l’alliage 

Heusler quaternaire CoZrFeP la plus stable est dans la structure ferromagnétique de type-YI. 

Les calculs des propriétés électroniques illustrés dans les densités d’états et les 

structures de bandes, nous renseigne que notre composé présente un comportement demi- 

métallique au niveau de Fermi lors des calculs spin-orbite, avec les approximations GGA et 

GGA-mBJ. Nous avons remarqué une différence entre les méthodes GGA et GGA-mBJ qui 

apparait dans la valeur de l’énergie du gap pour notre alliage Heusler quaternaire CoZrFeP. 

Nous avons remarqué que notre matériau est semi-conducteur dans l’orientation du spin- 

minoritaires avec l’approximation GGA-mBJ avec une meilleure valeur de l’énergie du gap, 

d’où l’intérêt de la méthode du potentiel modifié de Beck-Jonhson (mBJ) qui arrive a corrigé 

considérablement les problèmes liés au gap. 

 

Le moment magnétique total calculé de cet alliage est un entier d’une valeur de 2,00µB, 

cette valeur du moment magnétique totale est en total accord avec la règle de Slater- 

Pauling. 
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Conclusion Générale : 

     Ce modeste travail a été consacré pour étudie théoriquement les propriétés physiques d’une 

classe d’alliages appelée les alliages Heusler quaternaires, définie par la formule chimique  

XX’YZ. Notre objectif était de prédire les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques d’un nouveau matériau CoZrFeP.  

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes plantes linéarisées (FP-LAPW) dans le 

cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), En utilisant l’approximation GGA (generalized 

graddient approximation) et l’approximation GGA-Mbj (generalized graddient approximation 

–modified by becke-Johnson) pour améliorer les propriétés électroniques. 

Les principaux résultats obtenus sont comme suit : 

 L’étape la plus importante est de déterminer les propriétés structurelles d’un système 

donnée dans son état fondamental, l’alliage heusler quaternaire CoZrFeP peut avoir 

trois arrangements de structures possible, nous calculs ont démontré que notre 

composé est stable dans la phase ferromagnétique type-YI. 

 Les propriétés électroniques illustrés dans les densités d’états et les structures de 

bandes, nous renseigne que notre composé présente un comportement demi-métallique 

au niveau de Fermi lors des calculs spin-orbite, avec les approximations GGA et 

GGA-mBJ.  

 Nous avons remarqué une différence entre les approximations GGA et GGA-mBJ 

pour la valeur de l’énergie du gap de notre alliage Heusler quaternaire CoZrFeP. Nous 

avons remarqué que l’approximation du potentiel modifié de Beck-Jonhson (mBJ) 

arrive a corrigé considérablement la valeur de l’énergie du gap d’où l’intérêt de 

l’utilisation de cette approximation GGA-mBJ pour corriger les problèmes liés au gap. 

 Le moment magnétique total calculé de cet alliage est un entier d’une valeur de 

2,00µB, cette valeur du moment magnétique totale est en total accord avec la règle de 

slater-pauling. 


