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Resumé 
 

I 
 

Résumé 
Nous avons étudié et réalisé un calcul théorique en utilisant la méthode des ondes planes 
augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de 
la densité (DFT), implémenté dans le code wien2k, pour déterminer les propriétés 
structurales, électroniques, magnétiques et optiques des composés Heusler Co2MSi (M=Cr, 
Mn, Fe). Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par différents approximations 
(LSDA, LSDA+U, et la fonctionnelle hybride (EECE). Cette étude nous a permet de 
comprendre l’effet de la correction d’Hubbard et l’amélioration de la fonctionnel hybrid   sur 
les propriétés électroniques et optiques, ainsi que les propriétés magnétiques. Les résultats 
obtenus sont en accord avec les valeurs expérimentales pour le moment magnétique pour 
l’ensemble des composés étudiés par LSDA+U et EECE. Les paramètres de mailles sont 
sous-estimés mais restent proches aux valeurs expérimentales disponibles. 
Mots-clés : Propriétés spintroniques, demi-métal, Heusler, DFT, GGA, LSDA, LSDA+U, 
EECE, FP-LAPW. 
 
Abstract 
We studied Full Heusler materials using the method of plane waves full potential linearized 
augmented (FP- LAPW ) based on density functional theory (DFT ) implemented in the 
WIEN2k code, to determine the structural properties electronic, magnetic and optical 
properties of compounds Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe) . The potential for exchange and 
correlation is treated by various approximations (LSDA, LSDA + U, and hybrid functional 
EECE). This study allows us to understand the effect the Hubbard interaction and hybrid 
exchange on electronic and optical properties, and magnetic properties. The results are in 
close to available experimental values and are represented and interpreted. 
Keywords: Spintronics properties, Half-metal, Heusler, DFT, GGA, LSDA, LSDA+U, 
EECE, FP-LAPW. 
 

 مــــــــلخـــص
ـــــــنا فـــــي ھـــــــذا العمـــــــل بإنجاز دراســــــــة نظــــــــــــریة لمركبـــــــــات ھوس  لر بالاعتمـــــــــــــاد ــــــقمـ

ــــار نظــــــریة فــــي إطــ  FP-LAPWعلـــــــى طــــریقة الامـــــواج المســـــتویة المتزایـــــــــــدة خــــــــــطیا
لــتعیین الخـــــــــــواص البنیــــــویة والالكـــــــترونیـــة   wien2kي برنامــــج ــــــنجزة فـالمـDFT  تابعیـــــة الكـــــثافة

ادل ـــــ.  وتم معالجة كمــــــون التب Co2MSi(M=Cr, Mn, Fe)والمغــــناطیسیة والضــــــــــوئیة للمـــــــركبات 
ل علیھا ـــائج المحصــــ. وبینت النت LSDA, LSDA+U, EECEتلف التقریبات التالیـة: ــــعمال مخـــــرابط باستــــوالت

كة ـــیث ان ثابت السبیــــح L21ة" والبنیة ـــــاطیسیــــاطسیة "الفیرومغنــــالة المغنـــــقرة في الحـــــواد مستــــان ھذه  الم
حصل ـــــاما مع المتـــــوافق تمــــة تجریبیا لكن مقبول جدا في حین ان العزم المغناطیسي یتـــــل علیــــلمتحصاقل من ا

  .ابقةـــــظریة الســـــال النـــــیا وبالأعمــــــھ تجریبـــــعلی

 ,GGA, LSDA, DFT  معـــــدن- نصــــــف ھوســـــــــلر , ائص السبـــــینترونیةـــــــالخص  : الكلمات المفتاحیة
LSDA+U, EECE FP-LAPW 
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Introduction générale  

La spintronique est un nouveau domaine  définit comme une électronique qui se base sur 

l’exploitation simultanée de la charge et du spin des électrons, et cela a déclenché une 

recherche active, qui révéla d’autres phénomènes exploitant également l’influence du spin en 

électronique. La spintronique se développe maintenant sur de nombreux nouveaux axes et 

sera tres certainement à la base d’applications technologiques dans de multiples domaines. 

Elle est issue des travaux sur la magnétorésistance dite géante (GMR) menés à partir de la fin 

de la décennie 1980 et ayant conduit aux découvertes qui ont permis aux français Albert Fert 

et à l'allemand Peter Grünberg d'obtenir le Prix Nobel 2007. Ces découvertes ont permis 

divers développements applicatifs dans les domaines des mémoires non volatiles(MRAM), 

des capteurs de champs magnétiques hypersensibles des composants pour la logique, et des 

composants radiofréquences pour les télécommunications. Les composants spintroniques ont 

souvent une structure de la forme de couche non magnétique entre deux couches 

ferromagnétiques, dans laquelle on peut changer l’orientation relative des aimantations des 

couches ferromagnétiques. Aujourd'hui, l'électronique de spin est à la recherche de nouveaux 

matériaux permettant de répondre à un certain nombre de défis technologiques qui 

conditionnent la réalisation de nouveaux dispositifs, donc il fallait trouver d’autre matériaux 

répondants à cet défi. La science des matériaux joue un rôle très important dans la recherche 

scientifique et le développement technologique qui embrase les différents secteurs industriels. 

C’est, le développement dans les simulations informatiques a favorisé d’intéressantes études 

dans le domaine de la matière condensée. Par exemple, il est maintenant possible d'expliquer 

et de prévoir les propriétés des solides dont les expérimentations étaient impossibles avant. 

Parmi eux, les matériaux demi-métalliques ferromagnétiques font désormais l'objet de 

nombreuses études. 

Les matériaux possédants une structure Heusler motivent depuis plusieurs décennies un grand 

intérêt en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques distinguées ainsi qu’à cause de 

leur comportement magnétique particulier. Récemment, les alliages Heusler demi-métalliques 

ferromagnétiques (HMF) ont fait l'objet d'une attention particulière puisqu'ils présentent une 

polarisation de spin de 100% au niveau d'énergie de Fermi [1]. Ces alliages devraient jouer un 

rôle clé dans des applications réalistes en raison de leurs températures de Curie [2] très 

élevées et donc une bonne stabilité thermique du composé ainsi que leur similarité structurale 
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avec les semi-conducteurs binaires largement utilisés cristallisant dans la structure zinc-

blende. 

Les alliages Heusler de structure X2YZ où X est un métal de transition,  Y est métal de 

transition ou terre rare et Z est élément sp forment actuellement une nouvelle classe des 

matériaux prometteuse. Par conséquent plusieurs études théoriques et expérimentales ont été 

rapportées dans la littérature concernant les propriétés physiques recherchées pour des 

applications spintroniques. Récemment, les Heusler à base de Co ont été plus intéressants en 

raison de leur moment magnétique et leur température de Curie élevés, ainsi que leur 

comportement métallique aux spins majoritaires et semi-conducteur aux spins minoritaires [3-

7]. Les couches minces de Full-Heusler à base de Co sont pratiquement les candidats les plus 

prometteurs pour les dispositifs spintroniques, mais un problème fondamental est que le 

comportement demi-métallique  est détruit ou diminué à la surface du film ou aux interfaces 

[8]. 

Dans le premier chapitre, nous donnerons des généralités sur les structures cristallographiques 

des matériaux Heusler. 

Dans le deuxième chapitre, on présentera les méthodes de calculs utilisées, en l’occurrence la 

théorie de la fonctionnelle de densité et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(FP-LAPW).  

Dans le troisième chapitre, sous nous sommes intéressés dans une première étape aux 

stabilités  structurales et magnétiques des composés Heuslers : Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe). 

Nous avons prédit leur Ueff d’Hubbard pour l’utiliser en LSDA+U, ensuite nous avons 

déterminé la structure la plus stable. Cette structure est de type cubique L21ferromagnétique 

pour tous ces composés. Leurs propriétés élastiques, le module de compressibilité et de sa 

dérivée. Ceci nous a permis d’entreprendre une étude des propriétés électroniques notamment 

la structure de bande, la  densité d’états (DOS), les moments magnétiques ainsi que leurs 

propriétés optiques. 

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale et des perspectives. 

 

 

 

 

 

 



Introduction générale 
 

3 
 

Bibliographie: 

[1] R.A. de Groot, F.M. Müller, P.G. van Engen, K.H.J. Buschow, Phys. Rev. Lett. 50 

(1983) 2024. 

[2] W. E. Pickett and J. S. Moodera, Physics Today 54, 39 (2001). 

[3] Candan, A.; Ugur, G.; Charifi, Z.; Baaziz, H.; Ellialtioglu, M. R. Electronic structure and 

vibrational properties in cobalt-based full-Heusler compounds: A first principle study of 

Co2MnX (X = Si, Ge,Al, Ga). J. Alloys Compd. 2013, 560, 215−222. 

[4] Rai, D. P.; Shankar, A.; Sandeep; Ghimire, M. P.; Thapa, R. K. A comparative study of a 

Heusler alloy Co2FeGe using LSDA and LSDA+U. Phys. B 2012, 407, 3689−3693. 

[5] Gabor, M. S.; Petrisor, T.; Tiusan, C.; Hehn, M.; Petrisor, T. Magnetic and structural 

anisotropies of Co2FeAl Heusler alloy epitaxial thin films. Phys. Rev. B: Condens. Matter 

Mater. Phys. 2011, 84, 134413. 

[6] Karthik, S. V.; Rajanikanth, A.; Takahashi, Y. K.; Ohkubo, T.; Hono, K. Microstructure 

and spin polarization of quaternary Co2Cr1−xVxAl, Co2V1−xFexAl and Co2Cr1−xFexAl Heusler 

alloys. Acta Mater. 2007, 55, 3867−3874. 

[7] Balke, B.; Fecher, G. H.; Kandpal, H. C.; Felser, C. Properties of the quaternary half-

metal-type Heusler alloy Co2Mn1−xFexSi. Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys. 2006, 

74, 104405. 

[8]Gao, G. Y.; Yao, K. L. Bulk and surface half-metallicity: Metastable zinc-blende TiSb. J. 

Appl. Phys. 2012, 112, 023712. 

 

 



 
 
 
 
 
 
 
 



Magnétisme et matériaux Heuslers 
 
 

4 
 
 

I.1 Magnétisme et matériaux magnétiques : 

Le magnétisme est le domaine de la physique où on étudie les propriétés magnétiques dues 

aux moments magnétiques des particules qui constituent la matière. Les effets magnétiques 

jouent un rôle essentiel dans les propriétés étudiées. Comme les atomes constituent les 

solides, il est nécessaire de rappeler que ce sont les interactions entre les atomes formants le 

réseau cristallin qui déterminent les propriétés principales du matériau : les interactions entre 

les électrons donnent naissance à la structure de bandes d’énergie et les interactions entre les 

ions conduisent aux  propriétés vibrationnelles du réseau cristallin. 

Dans la vie quotidienne, les corps que l’on appelle « aimants » peuvent être classés en deux 

catégories : les aimants « durs » et les aimants « doux ». Les aimants durs restent aimantés en 

permanence et peuvent attirer à eux les aimants doux qui perdent ensuite rapidement leur 

aimantation. Les aimants durs créent autour d’eux un champ magnétique que l’on peut 

visualiser à l’aide de matériaux doux  figure.I.1. 

Du fait de leur nombreuses applications technologiques, les matériaux magnétiques ont 

connu, à l’échelle mondiale une importance économique comparable à celle des semi-

conducteurs. Les recherches débutées ces dernières années et activement poursuivies 

aujourd'hui dans les laboratoires des pays industrialisés ont permis de réaliser la synthèse de 

nouveaux matériaux magnétiques aux performances toujours plus élevées. 

 
Figure I.1 : Lignes de champ magnétique autour d’un aimant permanent, matérialisées par de 

la limaille de fer 

I.1.1 Origine du magnétisme : 

Le remplissage des électrons s’effectue selon les règles de Hund c’est à dire lorsque les 

électrons peuvent occuper des orbitales de même énergie de différentes manières distinctes, 
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l’état de plus basse énergie est celui où le plus grand nombre de spins sont parallèles 

(électrons non appariés). 

Le magnétisme est dû aux électrons non appariés des couches localisés d ou f (métaux de 

transition et terres rares) partiellement remplies. Le moment magnétique atomique provient 

alors : 

- de la contribution orbitale de moment magnétique due à la rotation des électrons autour du 

noyau L . 

- de la contribution du moment magnétique de spin s . 

Le couplage entre les spins par des interactions d’échange eE , d'origine électrostatique dans 

une très courte portée et la structure du cristal va déterminer le type d’état magnétique. 

Une autre caractéristique fondamentale des matériaux magnétiques est leur réponse face à un 

champ magnétique H


qui leur est applique. La susceptibilité magnétique  est la grandeur 

qui permet de décrire cette réponse. Elle est définie comme suit : 

0
lim

H

M
H






                                                                                                                       I.1 

D’une manière générale,   est un tenseur, mais si le matériau est isotrope, la susceptibilité 

devient un scalaire  . 

•Les matériaux diamagnétiques : présentent une susceptibilité magnétique négative et 

extrêmement faible (de l’ordre de 10-5). La magnétisation induite par un champ magnétique 

s’opère dans la direction opposée à ce dernier : ils ont donc tendance à s’éloigner le long de 

ses lignes de champ vers les zones de faible champ. Un diamagnétique parfait offrirait une 

résistance maximale au passage du champ magnétique et présenterait une perméabilité nulle. 

Les métaux comme l’argent, l’or, le cuivre, le mercure ou le plomb, le quartz, le graphite, les 

gaz rares ainsi qu’une grande majorité des composés organiques se rangent dans cette 

catégorie. En fait, tous les corps présentent peu ou prou ce phénomène de diamagnétisme, 

imputable à la déformation des orbitales électroniques des atomes sous l’action d’un champ 

extérieur, phénomène réversible avec la disparation du champ extérieur. Comme Michael 

Faraday l’a montré en son temps, toute substance est donc plus ou moins “magnétisable” pour 

autant qu’elle soit placée dans un champ magnétique suffisamment intense. 

•Les matériaux paramagnétiques : Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui 

possèdent un moment magnétique nul en absence de champ appliqué, (leur susceptibilité 
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magnétique est positive mais très faible, de l’ordre de 10- 3). Chaque atome d’un tel matériau a 

un moment magnétique non-nul. Sous l’action d’un champ extérieur, les moments 

magnétiques s’orientent et augmentent ce champ, qui décroît cependant avec la température, 

l’agitation thermique désorientant les dipôles élémentaires. Les matériaux paramagnétiques 

perdent leur aimantation dès qu’ils ne sont plus soumis au champ magnétique. La plupart des 

métaux, y compris des alliages d’éléments ferromagnétiques, font partie de cette famille, ainsi 

que des minéraux comme la pegmatite. 

 

•Les matériaux ferromagnétiques : ( 0eE  ); sont constitués de petits domaines à l’intérieur 

desquels les atomes, présentant une aimantation parallèle, tendent à s’aligner comme autant 

de dipôles élémentaires dans la direction d’un champ magnétique extérieur. Les moments 

magnétiques de chaque atome peuvent s’aligner spontanément dans ces domaines, même en 

l’absence de champ extérieur. En présence d’un tel champ, les parois se déplacent et tendent à 

renforcer le champ appliqué. Si celui-ci dépasse une certaine valeur, le principal domaine 

orienté dans la direction du champ tendra à occuper tout le volume du matériau. Si le champ 

diminue, les parois se déplacent, mais pas de façon symétrique, une partie du mouvement 

“aller” des parois étant irréversible: il subsiste donc une magnétisation rémanente, importante 

dans les aimants proprement dits ou la magnétite naturelle. L’ensemble du processus constitue 

un cycle d’hystérésis, la relation du champ induit au champ extérieur dessinant une boucle ou 

courbe d’hystérésis dont la surface représente l’énergie perdue dans la partie irréversible de ce 

processus. Pour annuler le champ induit, il faut appliquer un champ coercitif: les matériaux 

avec lesquels les aimants permanents artificiels sont réalisés présentent une valeur élevée de 

champ coercitif. En général, le moment magnétique total des matériaux ferromagnétiques est 

nul, les différents domaines ayant des orientations différentes. Le ferromagnétisme disparaît si 

on dépasse une certaine température appelée point de Curie. 

•Les matériaux antiferromagnétiques : ( 0eE  ) l’interaction d’échange est telle que ces 

matériaux se décomposent en deux sous-réseaux ferromagnétiques de sens opposé. La 

susceptibilité magnétique de ces matériaux est positive mais généralement plus faible que 

celle des matériaux ferromagnétiques. De manière similaire aux matériaux ferromagnétiques, 

pour des températures supérieures à une température critique, appelée température de Néel, 

ces matériaux se comportent comme des paramagnétiques. Les alliages FeMn et l’oxyde NiO 

sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques. 
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•Les matériaux ferrimagnétiques : ( 0eE  ), les domaines magnétiques constituent des 

ensembles pouvant être alignés dans des sens opposés (anti-parallèles), mais leur moment 

magnétique résultant diffère de zéro alors que le champ extérieur est nul (exemples de la 

magnétite, de l’ilménite ou des oxydes de fer). Le ferrimagnétisme s’observe dans des 

matériaux comportant deux types d’atomes se comportent comme des aimants de force 

différente et orientés en sens contraire. 

 
Figure I.2 : Différents ordres magnétiques de la matière : a) Ferromagnétisme, b) 

Antiferromagnétisme, c) ferrimagnétisme. 
 

Les améliorations et les innovations apportées ces dernières années aux matériaux 

magnétiques sont essentiellement basées sur une meilleure connaissance des mécanismes 

physiques du magnétisme aux échelles atomiques ainsi que sur des procédés d'élaboration 

améliorés. Les progrès obtenus ont également été stimulés par une demande accrue en vue 

d'applications toujours plus performantes donnants naissance à la spintronique ou 

l’électronique de spin. 

I.1.2 L’électronique de spin : 

La spintronique peut se décrire comme une électronique qui exploite non seulement la charge, 

mais aussi le spin des électrons. Ces racines remontent à la découverte de la 

magnétorésistance géante (GMR en anglais) en 1988 par Albert Fert et Peter Grünberg [1,2] 

(cela leur vaut le prix Nobel de physique 2007) dans les multicouches alternant un métal 

ferromagnétique et un métal non magnétique (par exemple Fe/Cr ou Co/Cu). Le concept 

général de la spintronique consiste à placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des 

électrons et à utiliser l’influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces matériaux. 

Cette influence, d’abord suggérée par Mott [3] en 1936, a été ensuite démontrée 

expérimentalement et décrite théoriquement à la fin des années 60 [4, 5]. La découverte de la 

GMR a conduit aux premières utilisations pratiques de cette influence. De nombreux autres 

phénomènes exploitant aussi le spin des électrons se sont ensuite révélés et, aujourd’hui, la 

spintronique se développe dans de très nombreuses directions: magnétorésistance tunnel, 
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phénomènes de transfert de spin, spintronique avec semi-conducteurs, spintronique 

moléculaire, spintronique avec multiferroïques, etc. 

I.1.3 Phénomènes de spintronique : 

•Magnétorésistance géante : (GMR) Baisse importante de la résistance électrique, observée 

dans des multicouches composées d’une alternance de couches minces ferromagnétiques et 

non magnétiques, lorsqu’on leur applique un champ magnétique extérieur. 

•Magnétorésistance tunnel : (TMR) Phénomène de magnétorésistance géante observé quand 

la couche séparatrice non magnétique est isolante. Les électrons peuvent traverser cette 

couche par effet tunnel. Le courant d’électrons dépend de l’angle entre les aimantations des 

deux électrodes. Des jonctions tunnel présentant des amplitudes de magnétorésistance 

supérieures à 600% ont été mises au point. 

•Transfert de spin : Phénomène qui survient lorsqu’un courant polarisé en spin traverse une 

nanostructure magnétique dont l’aimantation fait un angle avec la direction de polarisation en 

spin des électrons. Il apparait alors un couple s’exerçant sur l’aimantation de la nanostructure. 

De cette manière, il est possible d’agir sur l’aimantation sans utiliser de champ magnétique. 

•Vanne de spin : Empilement de deux couches magnétiques quasiment découplées, séparées 

par une couche non magnétique Figure I.3. L’orientation d’une des deux couches 

ferromagnétiques, dite piégée, est bloquée dans une direction fixe sur une large gamme de 

champ appliqué. Par contre, l’autre couche magnétique, dite libre, est constituée d’un 

matériau magnétiquement doux : un faible champ magnétique suffit à provoquer une variation 

d’orientation relative d’aimantation et donc l’effet de GMR.                           

 
Figure I.3 : Structure de base d’une vanne de spin. Les flèches indiquent les directions de 
l’aimantation de la couche piégée (aimantation fixe) et de la couche libre (aimantation 
pouvant tourner suivant le champ appliqué). 

 

   

Couche ferromagnétique 
« piégée » 

Espaceur non magnétique 

Couche ferromagnétique 
« libre » 

ou 

Couche tampon 

FeMn 9nm
 

NiFe 4nm

Cu 2nm

NiFe 5nm
 

Ta 5nm 

Substrat 
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•Accumulation de spin : effet qui apparait lorsqu’un courant est injecté d’une couche 

magnétique vers une couche non magnétique (ou vice-versa), en géométrie perpendiculaire 

aux couches. Il se forme au voisinage de l’interface une zone de transition, dans laquelle la 

polarisation en spin du courant décroit progressivement sur une distance de l’ordre de 

grandeur de la longueur de diffusion de spin. 

I.1.4 Matériaux demi-métalliques : La première apparition du terme « demi-métal » date du 

début des années 80. 

Un matériau magnétique est un matériau qui présente une densité d’états électroniques (N) 

différente au niveau de Fermi (EF) pour les électrons de spin “up” et de spin “down” Figure 

I.4. Pour mesurer cette asymétrie en spin, on définit la polarisation en spin (P) du matériau par 

la relation:  

( ) ( )
( ) ( )

F F

F F

N E N EP N E N E
 

 


                                             

                                                                         I.2 

Le matériau est dit “demi-métallique”, c’est-à-dire métallique pour une direction de spin et 

isolant pour l’autre, lorsqu’il présente un seul type d’électrons (“up” ou “down”) au niveau de 

Fermi (partie droite de la figure). Dans ce cas, la polarisation est totale et vaut 100%. 

 
 Figure I.4 : Densité d’états : fonction de l’énergie 
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I.1.5 Classification des demi-métaux selon Coey (2002) 

Nous présentons ici la classification des demi-métaux proposée par Coey et Venkatesan [6]. 

Ils distinguent cinq types de demi-métaux, et pour chaque type, une condition correspondant à 

une conduction par les électrons « up » et une autre correspondant à une conduction par les 

électrons « down ». 

•Type IA : dans ce cas, soit l’hybridation des niveaux 4s avec les états 2p de l’oxygène fait 

déplacer les niveaux 4s au-dessus du niveau de Fermi, soit l’hybridation p-d fait descendre le 

niveau de Fermi dans la bande d bien en-dessous de la bande 4s. Les demi-métaux de type I 

n’ont que des électrons « up » au niveau de Fermi, la conduction est faite par les électrons « 

up ».figure I.5(a) où N(E) représente la densité d’état électronique et EF le niveau de fermi. 

•Type IB : Ce type est le même que le type I mais ici la conduction ce fait par les électrons 

«down ». 

•Type II : les électrons «down » au niveau de Fermi sont localisés et les «up» délocalisés ou 

vice-versa. Les électrons d’une seule orientation de spin contribuent de manière significative à 

la conduction, du fait d’une grande différence de masses effectives entre les électrons « up » 

et « down ». 

•Type III : il concerne les semi-métaux magnétiques avec une grande différence de masse 

effective entre par exemple les électrons de spin « down » et les trous de spin « up ». Les 

électrons de spin « up » sont ici itinérants et ceux de spin « down » sont localisés.  

•Type IV : il concerne les semi-conducteurs magnétiques, pour lequel les bandes de 

conduction pour les deux orientations de spin sont décalées l’une par rapport à l’autre, ce qui 

crée par exemple des trous de spin « down ». Un semi-conducteur magnétique peut être un 

demi-métal si l’une de ces trois conditions est réunie : les bandes de valence pour les deux 

orientations de spin sont décalées l’une par rapport à l’autre de telle sorte que le niveau de 

Fermi passe par un gap d’énergie pour l’une des deux directions de spin, les bandes de 

conduction pour les deux orientations de spin sont décalées l’une par rapport à l’autre de telle 

sorte que le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour l’une des deux directions de 

spin, le dopant crée une bande pour laquelle le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie 

pour l’une des deux directions de spin.  



Magnétisme et matériaux Heuslers 
 
 

11 
 
 

 
Figure I.5 : Les différents types de demi-métaux 

 

I.2 Généralités sur les Heusler : 

Les matériaux Heusler forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive 

de Fritz Heusler en 1903, il a découvert que le matériau Cu2MnAl  est ferromagnétique alors 

que ses éléments constitutifs  ne soient pas des matériaux magnétiques en eux-mêmes [7,8]. 

Les propriétés magnétiques des Heulser sont fortement lies à la structure cristalline, en effet, 

c’est l’arrangement des atomes entre eux qui crié le ferromagnétisme. C’est en 1963, qu’il a 

été montré que c’est principalement la contribution dominante de l’atome Mn au moment 

magnétique de spin dans les alliages Cu2MnSb [9]. Cependant, le Mn pur présente un ordre de 

type antiferromagnétique.   

I.2.1 Structure cristalline 

Les alliages Heusler sont regroupés en deux familles selon leur composition chimique. La 

première famille est la famille des Full-Heuslers avec la stœchiométrie 2:1:1. Les composés 

appartenant à cette famille ont une formule chimique de la forme X2YZ, ou X est 

généralement un métal de transition comme Cu, Ni ou Co, Y est souvent Mn ou Fe, et Z est 

souvent un élément sp figure I.6. La deuxième famille est la famille des Half-Heuslers avec la 

composition 1:1:1. Les composés de cette famille ont  la formule chimique générale XYZ. 
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Figure I.6 : Tableau périodique formant les composés Heusler [10] 

 

Les composés Full-Heusler se cristallisent dans la structure 12L qui a pour groupe d'espace 

3Fm m  (groupe spatial n° 225) avec Cu2MnAl comme prototype [11,12]. Les atomes X 

occupent la position de Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4) alors que les atomes Y et Z sont situés à 4a 

(0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. En plus de la structure décrite ci-dessus, il existe 

une autre structure dite structure Heusler inverse, elle est observée si le numéro atomique de 

Y est plus élevé que celui de X de la même période (Z(Y)>Z(X)), mais il peut être aussi 

observées dans les alliages des métaux de transition de différentes périodes [13]. On peut 

distinguer entre les alliages Heusler inverses et les alliages Heusler directs par la formule 

(XY)X’Z. Cette structure Heusler inverse est souvent observée pour les matériaux avec Z 

(Y)>Z (X) comme illustré dans la Figure1.7. Un exemple qui a été montré est le Mn2CoSn ou 

(MnCo)MnSn[14,15]. 

 
Figure I.7 : structures (régulière et inverse) des alliages Full-Heusler 
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La maille cristalline des composés Half-Heusler est formée par trois mailles cfc 

interpénétrées. Cette classe est déduite de la structure Full-Heusler 12L  en laissant un des 

sites X vacant. Elle se cristallise dans une structure cubique non-centrosymétrique (groupe 

spatial  (4 , )13 bF m C  numéro 216). Les sites de Wyckoff  4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c 

(1/4,1/4,1/4) sont occupés par les atomes suivants X, Y et Z respectivement. Cette structure 

admet trois arrangements atomiques non équivalents possibles résumés dans le Tableau I.1 

 

Tableau I.1 : Les phases structurales des demi Heusler 

 4a 4b 4c 

I(α) X Y Z 

II(β) Y Z X 

III(γ) Z X Y 

 

Un schéma des mailles d’un Full-Heusler et d’un Half-Heusler sont montrées sur la figure 1.8. 

 

 
Figure I.8 : La maille élémentaire de la structure Heusler 
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I.2.2 Caractéristiques et applications des Heuslers : 

Ces dernières décennies, l’application des alliages Heusler ont reçu un grand intérêt qui 

s’explique par différentes propriétés qui sont bien adaptées aux dispositifs spintroniques. 

L’une des propriétés qui a contribué à la croissance des activités sur ces alliages est le 

caractère demi-métallique. en 2002, Galanakis et al. [16,17] ont prédit que les alliages Full-

Heusler sont également des demi-métaux. En effet, ce caractère les place comme des 

matériaux prometteurs pour l’industrie des dispositifs spintroniques. Ces dispositifs emploient 

les propriétés de magnétorésistance géante de certains assemblages de ces matériaux, la plus 

utilisée industriellement est ce que l’on appelle une vanne de spin. C’est ce qui permet aux 

têtes de lecture des disques durs actuels d’être aussi performantes. Le principe de la 

magnétorésistance géante est illustré par la figure I.9. Dans ce cas le courant est porté par 

deux canaux : un canal pour des électrons de spin up et l’autre canal de spin down, ces canaux 

sont équivalent pour un conducteur classique mais dans un matériau ferromagnétique au 

contraire, il peut y avoir une grande différence entre les deux, dépendant de la densité d’état 

au niveau de Fermi. Ainsi, dans le cas extrême, où le matériau est demi-métal, la conduction 

n’est assurée que par un seul canal, l’autre étant isolant. 

 
Figure I.9 : Le principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (GMR) [18]. 
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Une caractéristique importante des alliages Full-Heuslers est leur température de Curie 

élevée, notamment dans les Full-Heuslers. Cela s’explique par un couplage interatomique 

robuste entre les différentes espèces formant l’alliage, d’où le fait que les Full-Heuslers, dont 

la maille ne possède pas de site vacant, montrent des températures de Curie plus élevées que 

les Half-Heuslers. Comme exemple, dans l’alliage Co2MnSi, la température de Curie a été 

déterminée égale à 985 K et dans l’alliage Co2FeGa, supérieure à 1100 K [19]. A la différence 

aux autres demi-métaux comme la magnétite (Fe3O4), dont la température de Curie est proche 

de la température ambiante, la température de Curie élevée des alliages Heusler les rend 

intéressants, d’un point de vue de la stabilité thermique, pour les applications dans des 

dispositifs. 

Certains alliages Heusler ont l’aptitude de se déformer sous l’influence d’un champ 

magnétique appliqué, la maille cristalline reprend sa forme initiale lorsque le champ 

magnétique est annulé. Cette propriété,  appelée mémoire à forme magnétique, apparue dans 

le composé Ni2MnGa qui peut arriver jusqu’à 9% de déformation sous l’application d’un 

champ relativement faible. 

I.2.3 La règle Slater-Pauling : 

Slater [20] et Pauling [21] ont découvert que le moment magnétique des éléments 3d et leurs 

alliages binaires peuvent être décrits par le nombre moyen d'électrons de valence ( Nv ) par 

atome. Selon ( )m Nv ), les matériaux sont divisés en deux catégories: La première catégorie de 

la courbe de Slater-Pauling est la zone de faible concentrations d'électrons de valence ( 8N v ) 

et du magnétisme localisé. On trouve ici les structures bcc. La seconde catégorie est une zone 

de fortes concentrations d'électrons de valence ( 8Nv  ), et du magnétisme itinérant. Dans 

cette zone, on trouve des systèmes avec des structures fermées (fcc et hcp). Le fer est situé à 

la frontière entre le magnétisme localisé et itinérant. La figure I.10 (b) montre la courbe de 

Slater-Pauling pour les métaux de transition et certains alliages. Les composés de Heusler 

sont situés dans la partie localisée de cette courbe. Par conséquent, nous nous concentrons sur 

cette zone de la courbe. Le moment magnétique en magnéton de Bohr B  est donné par  

2N nvm                                                                                                                       I.3 

2n désigne le nombre d'électrons dans les états minoritaires. Le minimum de la densité 

d’états minoritaire force le nombre d'électrons dans la couche d minoritaire d’être environ 

trois. En négligeant les électrons de la couche s et p, le moment magnétique dans la zone 

localisée de la courbe Slater-Pauling peut être calculé selon 
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6Nvm                                                                                                                                 I.4 

 ce qui signifie que le moment magnétique par atome est juste le nombre moyen d'électrons de 

valence moins six. Les demi-métalliques ferromagnétiques présentent par définition une 

bande interdite dans la densité d’états minoritaire au niveau de Fermi. En raison de cette 

bande interdite, le nombre d'états minoritaires occupés doit être un entier, ce qui est 

exactement confirmé pour le cas 6Nvm    [22,23]. Cette règle peut conduire à des valeurs 

non entières, si la concentration moyenne d'électrons de valence n'est pas entière. Ainsi, il est 

souvent plus pratique d'utiliser le nombre d'électrons de valence par formule Nv . Pour les 

composés Half-Heusler, la règle de Slater-Pauling est donnée par  

18Nvm                                                                                                                         I.5 

Dans le cas des composés Full-Heusler X2YZ, la règle de Slater-Pauling est donnée par  

24Nvm                                                                                                                         I.6 

Le moment magnétique en fonction du nombre d’électrons de valence par unité de formule est 

représenté dans la Figure I.10. 

 

 
Figure I.10 : (a) Le moment magnétique des alliages Heusler à base de Co. (b). Les moments 

magnétiques des métaux de transitions 3d et leurs alliages [10]. 
 

Principales phases désordonnées : 

La structure L21 présente une phase complètement ordonnée mais, souvent les alliages 

Heusler adoptent des phases partiellement désordonnées dans ce cas il peut s’agir d’un 

désordre entre deux espèces chimiques telles que les phases B2 et DO3. Ou bien 
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complètement désordonnées dans le cas de la phase A2. Pour introduire ces phases, nous 

partirons d'un exemple concret : l'alliage Co2MnSi. La phase L21 parfaitement ordonnée est la 

phase décrite en amont pour présenter la famille des full-Heusler. Dans cette phase, chaque 

espèce chimique occupe un site atomique bien défini.  En phase B2, les atomes de Mn et de Si 

sont distribués équitablement et aléatoirement entre les sites Y et Z. En phase D03, ce sont les 

Co et les Mn qui sont répartis équitablement et aléatoirement entre les sites X et Y (les atomes 

de Co étant deux fois plus nombreux que ceux de Mn). Enfin, en phase A2, les espèces 

chimiques (Co, Mn, Si) sont toutes équitablement et aléatoirement réparties sur tous les sites 

atomiques X, Y et Z. Ces quatre phases sont représentées sur la figure I.11 [24]. 

 

 
Figure I.11 : Phases cristallographiques du désordre chimique : totalement ordonnée (L21) ou 

désordonnées (B2, D03 et A2) de l'alliage de Co2MnSi. 
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II.1 Introduction : 

Le progrès technologique et informatique combiné à l’avancement surprenant dans la 

recherche des sciences des matériaux a permis de résoudre l’équation de Schrödinger  a 

plusieurs corps    grâce à certaines approximations de nature technique pour  prévoir  des 

propriétés prometteuses a l’application technologique et de découvrir des nouveaux matériaux 

optimisées. Pour l'étude de ces propriétés on peut distinguer trois approches fondamentales : 

-Les méthodes empiriques: utilisent l’expérience pour trouver les valeurs des paramètres. 

-Les méthodes semi-empiriques: nécessitent les paramètres atomiques et les résultats 

expérimentaux pour prédire d’autres propriétés  qui ne sont pas encore déterminées 

expérimentalement. 

-Les méthodes ab-initio : utilisent seulement les constantes atomiques comme paramètres 

d’entré pour la résolution de l’équation de Schrödinger.  

Cependant, toutes les approximations utilisées dans ce contexte sont de type ab-initio. 

L’objectif des études ab-initio est donc triple : aider à comprendre les données 

expérimentales, servir de guide pour l’expérimentation et faire des prédictions pour des 

nouveaux matériaux. 

II.2 Equation de Schrödinger(1926): 

L'un des problèmes fondamentaux de la physique et de la chimie théoriques est la description 

de la structure  des systèmes à plusieurs corps. Ces systèmes comprennent un très grand 

nombre de particules (électrons et noyaux) en interaction. Dans le cas des processus 

stationnaires, l’état fondamental du système est décrit par l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps : 

H E                                                                                                                                  II.1 

Cette équation, permet de déterminer les valeurs propres et les vecteurs propres associés. Où  

Ĥ  : L’opérateur hamiltonien, il incorpore tous les termes d’énergies du système à étudier et 

s’obtient en remplaçant dans l’expression classique de l’énergie totale des grandeurs 

physiques par les opérateurs qui leurs sont associés en mécanique quantique. 

߰ ∶	Fonction propre du système, fonction des coordonnées des noyaux, des électrons et 

contient toute l’information du système. 

 E : Energie totale; elle s’obtient en appliquant l’hamiltonien Ĥ  sur la fonction d’onde  . 

Pour un système isolé à n électrons et N noyaux, l’hamiltonien contient tous les termes 

d’énergie cinétique et potentielle, il s’écrit comme suit [1]: 

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ
n e e e n e n nH T T V V V                                                                                                         II.2 
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Les termes apparaissant dans l’hamiltonien prennent les formes explicites suivantes :
2

1

ˆ
2

nN
k

n
k n

RhT
M

  


 est l’operateur énergie cinétique des noyaux. 

2

1

ˆ
2

Ne
j

e
j e

rhT
m


  


 est l’operateur énergie cinétique des électrons. 

2

1 10

1ˆ
4

n eN N
k

n e
k j k j

Z eV
R r

 


    est l’opérateur énergie d’interaction entre les électrons et les 

noyaux (interaction coulombienne attractive électron-noyau).  
2

1 10

1ˆ
8

e eN N

e e
j k j j k

eV
r r

  


     est l’operateur d’énergie potentielle des électrons (interaction 

coulombienne répulsive électron-électron) 
2

1 10

1ˆ
8

n nN N
k k

n n
k k k k k

Z Z eV
R R




   


     est l’operateur énergie potentielle des noyaux (interaction 

coulombienne répulsive noyau-noyau). 

Où  kZ représente le nombre atomique de l’atome k , e  le module de la charge de l’électron, 

em et nM la masse des électrons et noyaux respectivement. 

jr : définissent les positions des électrons.  

kR


, kR 


: définissent les positions des noyaux.  

On ne peut arriver à des solutions exactes de l’équation de Schrödinger que dans le cas des 

systèmes à deux corps (atome d’hydrogène, oscillateur harmonique, ...). Pour un atome 

polyélectronique ou un système a plusieurs corps l’équation de Schrödinger n’est pas soluble 

exactement. On a recourt donc à trois approximations pour trouver une solution de l’équation 

de Schrödinger d’un système de particules en interaction. 

II.2 .1 Approximation de Born-Oppenheimer: 

La première approximation faite dans la théorie de la structure électronique est le Born-

Oppenheimer [2] ou une approximation adiabatique, qui consiste à découpler le mouvement 

des électrons de celui des noyaux. 

Nous considérons les noyaux comme des particules classiques et les électrons comme des 

particules quantiques. En se basant sur l’importante différence de masse entre les deux types 

de particules. Rappelons que le noyau le plus léger, le proton, a une masse au repos égal à 
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1836 fois celle de l’électron. Le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent que celui des 

électrons. Par conséquence, les électrons répondent presque instantanément aux changements 

des positions des noyaux. De là, l’énergie cinétique des noyaux peut être négligée et l’énergie 

de répulsion noyaux-noyaux devient constante. Dans ce cas 0n nT    et n nV  est constante.   

La fonction d’onde du système est approximé par le produit : 

( , ) ( , ) ( )i A e i A n Ar R r R R                                                                                                          II.3 

La fonction d’onde des noyaux, ( )n AR  est indépendante des positions ri des électrons qui sont 

moyennées en un nuage.  La fonction d’onde « électronique » ( , )e i Ar R  est fonction propre de

eH


 
( , ) ( ) ( , )e e i A e A e i AH r R E R r R                                                                                             II.4 

( )e AE R  : est l’énergie électronique, c’est-à-dire l’énergie totale des électrons dans le champ 

des N noyaux, plus l’énergie d’interaction entre noyaux. 

Ainsi l’hamiltonien du système dans l’équation II.2 s’écrit sous la forme : 

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ
e e e n e n nH T V V V                                                                                                               II.5 

II.2 .2 Approximations de Hartree : 

En 1927, D.R. Hartree [3,4] proposa une méthode approchée de résolution de l’équation de 

Schrödinger pour les atomes polyélectroniques. C’est la méthode du champ autocohérent, 

qu’on nomme le plus souvent par l’expression anglaise self-consistent (sigle SCF : « self-

consistent field »). Cette méthode consiste à considérer que les électrons se déplacent 

indépendamment les uns des autres, donc que leur mouvement est décorrélé on arrive à 

remplacer l’interaction de chaque électron avec le reste de l’atome par l’interaction avec un 

champ moyen créé par le noyau et l’ensemble des autres électrons. La fonction d'onde totale 

est le produit de fonctions d'ondes mono-électronique.  L’hamiltonien s’écrit alors, comme 

une somme des Hamiltoniens décrivant un seul électron:  

iH H                                                                                                                                II.6 

  On obtient alors une équation de Schrödinger pour chaque fonction d'onde (ou orbitale) 

( )i r      

2
2 ( ) ( ) ( )

2 eff i i iV r r r
m

       
                                                                                            II.7 
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Avec 
2

( ) ( )
2i i i i i i
hH U r V r
m

                                                                                                II.8 

21( )
2 4i i k

i k

zkeU r
r r


                                                                                                        II.9 

21( )
2 4i i i

i j

eV r
r r


                                                                                                          II.10 

Ou :  

( )i iU r  est l’énergie potentielle de l’électron (i) dans le champ de tous les noyaux ( k ). 

kR


 : est la position fixe des noyaux k  . 

( )i iV r   est le champ effecctif de Hartree. 

La fonction d’onde du système électronique entier est approximée par le produit de fonctions 

d’ondes à une particule, orthogonales entre elles et l’énergie de ce système est égale à la 

somme des énergies de tous les électrons, soit : 

   iiin rrrrr  ,...,,, 321                                                                                                     II.11 

Et 
1

eN

i
i

E Ee E


                                                                                                                    II.12 

Avec ˆ
i iH E                                                                                                                      II.13 

le principe variationnel est utilisé pour chercher les fonctions d’ondes qui minimisent 

l’énergie du système 

La méthode de Hartree a négligé la corrélation entre les mouvements des électrons individuels 

et ne satisfait pas au principe d’exclusion de Pauli qui stipule que la fonction d'onde 

d’écrivant un système a plusieurs corps doit changer de signe lors de la permutation des 

coordonnées de deux électrons quelconques ce qui implique une surestimation de la répulsion 

coulombienne totale e eV   du système électronique. 

II.2 .3 Approximations de Hartree-Fock: 

De nombreuses améliorations ont été introduites par V. Fock en 1930 [5] à l’approximation de 

Hartree pour tenir compte du principe de Pauli en  introduisant les spins. L’´electron étant un 

fermion (particule de spin 1/2), la fonction d’onde  1 2( , ,..., )Nr r r   d’un système atomique à 
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N électrons doit être antisymétrique sous l’échange de n’importe quelle paire de coordonnées

( , )i jr r  

1 2 1 21 2

1( , ,..., ) ( 1) ( ) ( )... ( )
!N p p N pN

P

P
r r r r r r

N
                                                                    II.14 

Ou les fonctions d’onde monoélectroniques sont des spin-orbitales 

1
2 ,

1( ) ( ) ( , ) ( )
l s l snl m m nl lm mr P r Y

r
                                                                                            II.15 

et 1 2{ , ,..., }Nr r r désigne une permutation de la suite{1,2,..., }N . Si P est une permutation paire,

( 1) 1P  , sinon ( 1) 1P   . 

Une expression  de la fonction d’onde  est donnée sous la forme d’un déterminant de Slater 

[6] : 

     
     

     

1 1 2 1 1

1 2 2 2 2

1 2

1 2

. . .

. . .
. . . .1( , ,..., )
. . . . .!
. . . . .

. . .

N

N

N

N N N N

r r r
r r r

r r r
N

r r r

  
  



  

 
 
 
 

  
 
 
  
 

               II.16 

 

Où 1
!N

est la constante de normalisation 

  ( ) ( )i i i i ir r     avec i la variable de spin ( 1
2

 )  

Suivant une procédure variationnelle la meilleure fonction satisfait les équations de Hartree-

Fock 

 2 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )i N H i x i i iV r V r r V r r                                                                             II.17 

Où xV est le terme d’échange ajouté 

( ) ( )
( ) ( )j i

x i j
j i

r r
V r dr r

r r
 

 




 
 

                                                                                      II.18 

 D’après les équations simplifiées II.16, on s’aperçoit que l’approximation de Hartree-Fock 

permet de traiter le problème à N corps comme un problème à un corps dans lequel chaque 

électron est soumis à un potentiel effectif. La résolution de l’équation de Schrödinger revient 
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à résoudre N équations monoélectroniques de type Hartree-Fock de façon auto-cohérente, ce 

qui rend la méthode assez lourde.  

La théorie de la HF est assez précise pour décrire les atomes et les molécules, mais moins 

appropriée pour les solides périodiques. Une théorie plus puissante pour les solides est la 

théorie fonctionnelle de la densité. 

II.3 Les débuts de la DFT : 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT : Density Functional Theory)  a été 

développée par Hohenberg et Kohn en 1964 [7] puis Kohn et Sham en 1965 [8]. C’est une 

théorie basée sur la densité électronique  comme une variable de base au lieu de la fonction 

d’onde comme c’est le cas dans la méthode de Hartree et Hartree-Fock. C’est en fait une idée 

ancienne apparue pour la première fois avec les travaux de Llewellyn Thomas [9] et Enrico 

Fermi [10] en 1927 où toutes les autres propriétés du système peuvent être considérées 

comme une fonction unique de la densité électronique de l'état fondamental. Il est, en effet, 

attractif d’utiliser la densité électronique car elle dépend uniquement des 3 coordonnées 

d'espace et de la coordonnée de spin alors que la fonction d'onde d'un système à N électrons 

dépend des 3N coordonnées d'espace mais aussi de N coordonnées de spin, entraînant une 

dépendance à 4N variables. La théorie de Thomas et Fermi est moins précise que celle de 

Hartree-Fock à cause de l’absence du terme d’échange-corrélation, mais beaucoup plus 

simple est plus facile d’emploi. Elle est une véritable théorie de la fonctionnelle densité (DFT) 

qui permet d’estimer les contributions à l’énergie électronique totale (cinétique aussi bien 

qu’électrostatique) en subdivisant le système inhomogène en volumes élémentaires d3r (soit 

implicitement dv) de tel sorte que électrons ont un comportement d’un gaz homogène de 

densité constante.  

II.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité 

La théorie de la DFT permet de reformuler le problème à plusieurs corps en un problème à un 

seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions en utilisant la 

densité électronique comme une fonction de base. Cette théorie est la conséquence de deux 

théorèmes développés par Hohenberg et Kohn en 1964 qui ont prouvé la possibilité de 

déterminer les propriétés d'un système à l'aide de la densité électronique puis Kohn et Sham 

en1965 qui ont rendu la DFTun outil pratique en chimie quantique. 

II.4.1Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

Le premier théorème : L’énergie totale de l’état fondamental E d’un système en présence 

d'un potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité électronique )(r . Elle est 

formulée par la relation : 



Méthodes de calculs 

 

26 
 

 )(rEE                                                                                                                             II.19 

Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique 

l’appellation donnée à cette théorie qui diffère à la méthode de Hartree-Fock dans laquelle 

l’énergie est une fonctionnelle de la fonction d’onde. 

L’expression de l’énergie totale de l’état fondamental d’un système à N électrons en 

interaction plongés dans le potentiel extérieur ( )extV r , est donnée par l’expression suivante : 

[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]e e e n eE r T r V r V r                                                                                      II.20 

Les termes indépendants du système sont alors regroupés dans un fonctionnelle dite de 

Hohenberg et Kohn HKF  : 

[ ( )] [ ( )] [ ( )]HK e e eF r T r V r                                                                                                   II.21 

La  fonctionnelle universelle  de Hohenberg et Kohn contient le fonctionnelle de l’énergie 

cinétique électronique et le fonctionnelle de l’énergie potentielle due à l’interaction entre les 

électrons. Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles sont inconnues. 

Avec :  

[ ( )] [ ( )] ( ) ( )ext
n e extV r V r r V r dr                                                                                         II.22 

       extHKE r F r r V r dr                                                                                       II.23 

Ou d’autre façon : 

( ) extE r T V  
         

                                                                                                      II.24 

   3 3( ) ( )1[ ( )]
2HK xc

r rF r T r d rd r E r
r r

                                                                II.25 

Cette équation  comprend les termes d’énergie cinétique [ ( )]T r  qu’aurait le gaz d’électron 

de densité ( )r  s’il était sans interaction. Le second terme est l’énergie de Hartree traduisant 

l’interaction électrostatique classique entre électrons et le troisième terme correspond à 

l’énergie d’échange et de corrélation  xcE r   qui est une fonctionnelle de la densité  r . 

xcE tient compte de tous les effets d’interaction qui ne sont pas déjà pris en compte dans le 

terme de Hartree et la différence entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’électrons 

sans interaction. C’est ce dernier terme qu’il est impossible de déterminer de façon exacte. 
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Il est clair d’après ce premier théorème que toutes les propriétés de l’état fondamental sont 

contenues dans la densité électronique, mais il reste à déterminer un mécanisme pour rendre 

ce théorème réalisable en pratique. Ceci fait l’objet du deuxième théorème de Hohenberg et 

Kohn 

Le second  théorème :  

Il existe une fonctionnelle universelle unique [ ( )]E r exprimant l’énergie totale en fonction de 

la densité électronique ( )r , telle que pour tout potentiel externe ( )extV r , l´énergie de l’état 

fondamental du système est la valeur qui minimise cette fonctionnelle ; la densité ( )r  qui lui 

est associée correspond à la densité exacte 0( )r de l’état fondamental; on a l’inégalité 

suivante : 

0[ ( )] [ ( )]E r E r                                                                                                                   II.26 

Avec  

0[ ( )] min [ ( )]E r E r                                                                                                            II.27 

L’équation II.22 traduit donc le fait qu’il est possible de déterminer l’état fondamental en 

minimisant  HKF r   avec pour contrainte la conservation du nombre total d’électrons N. 

La densité par rapport auxquelles on minimise doit vérifier la condition 

( )r dr N                                                                                                                            II.28 

Ainsi, pour obtenir l'énergie de l'état fondamental, on va chercher à minimiser l’expression 

(II.18) sous la contrainte (II.28) 

( ) 0E 


                                                                                                               
              II.29 

II.4.2 Les équations de Kohn et Sham : 

Les équations de Kohn et Sham publiés en 1965, constituent une étape importante vers 

l'applicabilité de la DFT. Kohn et Sham ont démontré qu'il est possible de remplacer  le 

système réel interactif en un système fictif non interactif de N électrons indépendants, se 

déplaçant  dans un potentiel effectif ( )effV r de tel sorte que la densité électronique 

correspondante soit la même que celle du système réel d’électrons en interaction et les 

théorèmes de Hohenberg et Kohn s’applique au système non interactif de la même façon que 
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le système réel. Kohn et Sham ont proposé d’écrire la fonctionnelle  HKF r    sous la 

forme : 

         0( ) ( ) ( ) ( ) ( )H ext XCF r T r E r V r E r                                                                 II.30 

Où :  0 ( )T r  représente l’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant définie par: 

2
0 1

1ˆ[ ] 2
N

Nl e Nl i ii
T T    


                                                                                   II.31 

Le terme de Hartree ou l’énergie d’interaction de coulomb associée à l’auto interaction de la 

densité électronique définie par: 

  3 3( ) ( )1( )
2H

r rE r d rd r
r r

   
                                                                                     II.32 

La différence entre l’énergie cinétique du système interactif et celle des électrons du système 

fictif sans interaction ainsi que la différence entre l’énergie d’interaction du système réel et 

celle de Hartree sont prises en compte dans l’énergie d’échange-corrélation  ( )XCE r . Le 

choix de système de N électrons sans interaction implique la résolution dans le cadre de 

l’approche de Kohn et Sham (KS) l’équation de Schrödinger monoélectroniques, avec le 

potentiel externe remplacé par le potentiel effectif, elle est de la forme : 
22

( ) ( ) ( ) , 1,.....,2 i eff i i i
e

V r r r i Nm   
    

       
 
                                                              II.33 

Où le potentiel effectif est de la forme : 

( ') '
'

eff ext XC
rV V d r V

r r

  

  


                                                                                              II.34 

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

 ( )( ) ( )
XC

XC
E rV r r

 




                                                                                                        II.35 

Les équations de Kohn-Sham sont couplées par la densité électronique : 
2

1
( ) ( )N

ii
r r 


                                                                                                          II.36 
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Déterminer l’état fondamental du système revient alors à résoudre, de manière auto-cohérente, 

l’ensemble de ces équations aux valeurs propres. 

II.4.3 Le cycle autocohérent : 

1. on initialise le calcul par une densité d’essai. Précisément une superposition des densités 

atomiques. 

2. échantillonner la zone de Brillouin pour calculer point par point la densité et le potentiel 

d’échange-corrélation. 

3. Calculer la matrice KS. 

4. Résoudre les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les orbitales KS. 

5. Calculer la nouvelle densité. 

6. Si la densité ou l’énergie a beaucoup changé (critères de convergence), retourner à l’étape1. 

7. Si les critères de convergence sont respectés, aller à l’étape suivante. 

8. Calculer les propriétés ; fin du calcul. 

On peut présenter cet algorithme par le schéma ci-après : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 - La résolution des équations de Kohn et Sham: cycle auto-cohérent 

 

 (࢘)࣋

Calculer le potentiel V(r) 

Résoudre les équations de Kohn et Sham 
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Mélanger et  

 

Oui Non 
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II.4.4 La fonctionnelle d’échange-corrélation : 

Le formalisme développé par H-K-S est en principe exact à condition de connaître la forme 

exacte de l’énergie d’échange et corrélation, plus la connaissance de cette dernière sera 

précise, plus la densité sera connue avec précision, et donc plus l'énergie sera proche de 

l'énergie exacte. 

 Malheureusement celle-ci demeure encore inconnue et tous les calculs DFT sont en pratique 

réalisés avec des approximations pour cette fonctionnelle, Il est donc nécessaire d’approximer 

ce potentiel d’échange-corrélation. En effet, deux types d’approximations existent : 

l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation : LDA) et 

l’approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation : GGA) ainsi 

que les méthodes dérivées qui s’articulent sur une approche non locale. 

II.4.4.1 Approximation de la densité locale (LDA) :  

L’idée de l’approximation de la densité locale (LDA) [11-13], est de considérer la densité 

électronique d’un système inhomogène comme celle d'un gaz homogène localement, par suite 

l’énergie d’échange et de corrélation dépend uniquement de la densité électronique en un 

point r. On définit alors l'énergie d'échange-corrélation par : 
3( ) [ ( )]LDA

xc xcE r r d r                                                                                                           II.37 

Où [ ( )]xc r   l’énergie d’échange-corrélation par électron, pour un gaz d’électrons homogène 

(uniforme), c’est une énergie qui peut être partitionnée en une partie d'échange ( )x  et une 

partie de corrélation ( )c   : 

[ ( )] [ ( )] [ ( )]xc x cr r r                                                                                                         II.38 

 Plusieurs valeurs pour l'énergie d'échange ( )x  peuvent ainsi être utilisées. Par exemple, 

l'énergie d'échange formulée par Dirac [37]:est de la forme : 
1
3

4
333 3( ) ( )4 r d r                                                                                                                II.39 

La partie corrélation  ne peut être exprimée de manière exacte. Par conséquent, de 

nombreuses approximations basées sur les calculs de Monte Carlo quantique sont utilisées : 

c’est en fait une paramétrisation de ces résultats via des règles de sommes et des 

comportements aux limites. On cite ici quelques formes de potentiel et l’énergie de 

corrélation : 

( )( ) ( ) 3
s c s

c s c s
r d rV r r dr

                                                                                                            II.40 
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Où ( )c sr  représente l’énergie de corrélation et sr un paramètre qui décrit le rayon d’une 

sphère contenant en moyenne un électron dans un système électronique homogène de densité
  

.Avec :  

1
33( )4sr                                                                                                                              II.41 

Forme de Hedin-Lundqvist : [14,15] 

2 3 21 1( ) [(1 ) log(1 ) ]2 2 3
HL

c s
e xr c x xx                                                                                 II.42 

Où 0.045c  , 21
srx   

L’introduction du spin dans l’approche LDA : 

Une généralisation de la LDA pour les systèmes magnétiques, où le spin électronique 

introduit un degré de liberté supplémentaire et la LDA doit être alors étendue à 

l’Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation). 

L’introduction du spin consiste à considérer deux populations de spin: spin up ( )r  et spin 

down ( )r . Le terme xc est maintenant fonction des deux spins [ ( ), ( )]xc r r    . 

3, ( ) ( ), ( )LSDA LDA
XC XCE r r r d r        

                                                                                II.43 

Cette approximation est raisonnable pour un système ayant une densité électronique qui varie 

faiblement dans l’espace, elle donne une description réaliste des propriétés de la structure 

atomique, élastique et vibrationnelle d'un grand nombre de systèmes. Cependant, elle ne peut 

pas en principe traiter les systèmes dans lesquels les corrélations non locales sont 

importantes ; elle ne marche plus  pour les électrons fortement localisés (d et f). Outre le 

problème de la bande interdite, la LDA sous-estime en général légèrement les distances de 

liaison et surestime les énergies de cohésion [16]. Des améliorations sont introduites par 

rapport à la LDA ou le gaz d’électrons est considéré sous sa forme réelle, c’est-à-dire non 

uniforme et non locale ;  on prend en compte dans l'énergie xcE  le terme de premier ordre. 

Les fonctionnelles de type GGA, meta-GGA et hybrides permettent de s’approcher 

progressivement de la prise en considération de ces deux effets. 
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II.4.4.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

Une façon d’améliorer la LSDA est d’introduire une combinaison entre les termes locaux et 

en gradient ( )r dans l’expression de l’énergie d’échange-corrélation d’où le nom 

d’approximation du gradient de la densité (GGA : Generalized Gradient Approximation). 

Ainsi la fonctionnelle  ( )XCE r  rend compte du caractère non uniforme du gaz d’électrons. 

  3( ) ( ) ( ) ( )GGA
XC XCE r r r r d r                                                                                       II.44 

Où ( ) ( )XC r r       représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

Souvent les contributions pour l’échange et la corrélation sont développées séparément 

     , ( ), ( ) ( ), ( )GGA GGA GGA
xc x cE r r r r                                                                       II.45 

GGA donne de meilleurs résultats par rapport à la LSDA pour les éclatements de bande dans 

les oxydes ou les fluorures des métaux de transition et ainsi pour les énergies totales 

d’équilibres [17]. Les volumes d’équilibres et les modules d’incompressibilité des matériaux 

de transition sont en accord avec l’expérience en GGA qu’en LSDA [18]. Mais elle ne 

conduit pas à une description précise de toutes les propriétés d’un matériau semiconducteur  à 

savoir ses propriétés électroniques. 

II.4.4.3 Méthode DFT+U 

La DFT conventionnelle donne des résultats incorrects pour les systèmes fortement corrélés 

qui contiennent un métal de transition ou des ions de terres rares avec des orbitales d ou f   

partiellement remplis. En raison que les approches LSDA et GGA, ne peuvent pas décrire 

correctement ces systèmes. Ainsi, pour certains matériaux, dont le caractère isolant est connu, 

la DFT prédit des liaisons métalliques ou de faibles gaps [19]. Les électrons 3d étant dans la 

valence, ils se délocalisent et s’hybrident trop fortement, ce qui mène à une sous-estimation 

de la distance proche voisin et du moment magnétique. Une méthode pour tenter de remédier 

à ce problème consiste à corriger la délocalisation des électrons par un potentiel “arbitraire” U 

qui exprime la force d’interaction de Coulomb et détermine l'étendue de la localisation des 

électrons (formalisme LDA+U ou GGA+U) [20,21]. Ces méthodes, qu’on nomme  la 

méthode DFT+U donne de bons résultats à la fois pour l'énergie de cohésion, la largeur de 

bande interdite (gap) et le moment magnétique. 

DFT+U introduit une correction d’énergie  au fonctionnel standard  DFT donnée par : 
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DFT U DFT
Hub dcE E E E                                                                                                 II.46 

Le premier terme DFTE représente la contribution en énergie de la DFT standard (LDA ou 

GGA), le deuxième terme HubE est une correction de  l’énergie d’interaction électron-électron, 

et dcE est un terme de double comptage qui corrige les contributions à l'énergie totale incluses 

à la fois dans DFTE et HubE . Evaluer l’énergie avec II.46 requiert des expressions pour HubE et

dcE . De nombreuses formules ont été proposées dans la littérature : Une des difficultés de la 

méthode LDA+U réside dans l’identification du terme  Edc. Plusieurs versions de la méthode 

LDA+U existent en raison des différentes expressions qui ont été proposées pour Edc 

2
, , ,

( )( )2
DFT U DFT Il Il

Ilm IlmI l m

U JE E n n 
                                                                   II.47 

Ilmn  les nombres d’occupation  des orbitale de Kohn-Sham tel que le  nombre total 

d’électrons pour un moment angulaire et un spin donnés  qui sont localisée sur I est donné 

par : 

Il Ilmm
N n                                                                                                                II.48 

Le paramètre IlU décrit le surcoût énergétique pour placer un électron supplémentaire sur le 

site I. Tandis que le paramètre IlJ correspond à une énergie d'échange. 

D’après Herring [22] Ueff pourrait être défini, en prenant l’exemple de deux atomes possédant 

n électrons 3d, comme le cout en énergie pour transférer un électron 3d d’un de ces atomes a 

l’autre. 

1 1( ) ( ) 2 ( )n n nU E d E d E d                                                                                                   II.49 

II.4.4.4 Fonctionnelles hybrides : 

L’échange tel qu’il est obtenu dans le cadre de la LSDA est considéré localement au site où il 

est calculé. Ceci peut constituer une sérieuse limitation dans la mesure où cet échange englobe 

en réalité tous les sites du réseau tel qu’il est décrit dans l’approximation Hartree-Fock. Pour 

cette raison des nouvelles approches visent à obtenir des fonctionnelles hybrides impliquant 

l’échange dans l’approximation HF, comme échange exacte Cette méthode est un mélange de 

DFT et Hartree-Fock (HF) où l'énergie d'échange Hartree-Fock est appliquée aux électrons 

fortement corrélés à l'intérieur des sphères. Différentes variantes de cette méthode existent, 

dépendant des fonctionnelles utilisées : Cette méthode peut aussi bien être appliquée pour 
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l’approximation LDA ou GGA (PBE). Un facteur de mixage [0,1] peut également être 

ajouté pour définir dans quelle proportion le terme ( HF dcE E ) va intervenir dans 

l’expression de l’énergie d’échange et de corrélation, l’un de ces fonctionnelles a été proposé 

par Moreira et al [23] et donné par:  

        onsite hbrid LSDA HF LSDA
xc xc x sel x selE E E E                                                                II.50 

1 3 4 2 1 2 3 4
{ },

1[ ] ,
2

HF
x corr ee m m m m

m

E m m V m m n n 



                                                                  II.51 

Ψsel et ρsel représentent la fonction d'onde et la densité d'électrons correspondante des électrons 

sélectionnés respectivement. Le terme HF est déterminé approximativement [24] et utilise un 

coefficient de 1/ 4   devant le terme correctif. 

II.5 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) : 

Le problème majeur qui se pose lorsque l’on veut décrire les fonctions d’onde de Kohn et 

Sham est le choix d'un ensemble de base adéquat est crucial. En effet, la précision de 

l'approximation, ainsi que le temps de calcul nécessaire, dépendent fortement de ce choix. 

Non seulement la taille de la base, mais aussi la forme des fonctions de base jouent un rôle 

majeur dans la réduction du coût de calcul. On distingue deux principales catégories de 

méthodes de la DFT : les méthodes tout électrons et les méthodes dites pseudo-potentiels. 

Notre travail est basé sur une méthode de la première catégorie c’est la méthode FP-LAPW 

(Full Potential-Linearized Augmented Plane Wave), qui a été développée par Andersen[25], 

est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées 

(APW) élaborée par Slater[26,27]. Cette méthode fournit une base plus précise pour la 

résolution des équations de Kohn et Sham et pour le calcul de structure de bande des réseaux 

cristallins. Une nouvelle technique pour résoudre l'équation de Poisson [28] a été ajoutée à la 

méthode LAPW pour que nous puissions traiter l'absorption moléculaire sur les surfaces. 

II.5.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

La recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes planes, l’espace 

cristallin peut être divisée en deux régions (figure II.2) :  

1- une région appelée région interstitielle (I) éloignée des noyaux où les électrons sont plus ou 

moins libres.  

2- une région à l’intérieur de sphères atomiques « «muffin tin » à la proximité du noyau, les 

électrons se comportent plus ou moins comme s’ils étaient dans un atome isolé. 



Méthodes de calculs 

 

35 
 

Il paraıt possible de décrire les fonctions d’onde électroniques différemment à l’intérieur et à 

l’extérieur des sphères. La solution de l’équation de Schrödinger pour un potentiel constant 

est une onde plane dans la région  interstitielle(I), tandis que pour un potentiel sphérique c’est 

une fonction radiale dans les  sphères. 
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( ) ( )
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Avec    est la fonction d’onde,   est le volume de la maille unitaire et lu est la solution 

radiale de l’équation de Schrödinger  avec un potentiel sphérique moyenne ( )V r  centré sur 

l'atome, à l'énergie donnée lE : 

 2

2 2
1

( ) ( ) 0
ll

l ld V r E ru r
dr r

 
     
 

                                                                         II.53 

GC et lmA  sont les coefficients d’expansion, lE est le paramètre de l’énergie, V la 

composante sphérique du potentiel dans le sphère. Les fonctions radiales ( )lu r de l’équation 

(II.53), sont orthogonales à chaque état propre de Hamiltonien qui s’annule aux limites de la 

sphère.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure II.2 : La répartition de la maille élémentaire en sphère 

atomique et en région interstitielle. 
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Cette approximation 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.  

Nous devons considérer que les ondes planes à l’extérieur des sphères muffin tin se raccordent 

avec les fonctions à l’intérieur de celle-ci, assurant ainsi la continuité sur la surface des 

sphères. Pour construire ceci, développons les coefficients lmA en fonction du coefficient des 

ondes GC planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs 

algébriques, nous trouvons que : 

     *
1

1

4 l

lm G l lm
Gl

iA C J k g R Y k G
u R
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où l’origine est prise au centre de la sphère dont le rayon de la sphère Rmt. 

Les coefficients lmA  présentent quelques difficultés liées à la fonction lu qui apparaît au 

dénominateur. En effet, il est possible de trouver des valeurs de l’énergie lE pour lesquelles la 

valeur de lu peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une discontinuité des 

fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane et par conséquent, les coefficients 

lmA divergent. Dans la pratique, le calcul est tronqué à une valeur maxl de l  et nous limitons 

également le développement en ondes planes dans la zone interstitielle aux vecteurs du réseau 

réciproque tels que maxK K . De plus, si les bandes se produisent près de l’asymptote, des 

difficultés numériques peuvent se produire, c’est le problème de l’asymptote. Afin de 

remédier à ce problème plusieurs améliorations à la méthode APW ont été développées, 

notamment celles présentées par Andersen [25]. 

II.5.2 Principe de la méthode FP-LAPW : 

La présence de la discontinuité aux limites des sphères MT et la dépendance en énergie de 

l’ensemble des fonctions de base dans la méthode APW était le principal inconvénient, 

néanmoins elle fonctionne au mieux pour les systèmes simples avec seulement peu de valeurs 

propres. L’amélioration apportée par Anderson en 1975 dans ce formalisme comparativement 

à la méthode APW consiste à représenter la fonction d’onde ( )r à l’intérieur des sphères par 

une combinaison linéaire des fonctions radiales ( ) ( )l lmu r Y r et de leurs dérivées ( ) ( )l lmu r Y r


 par 

rapport à l’énergie doit satisfaire la condition suivante : 

 2

2 2
1 ( ) ( ) ( )ll l

l ld V r E r u r ru r
dr r
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La fonction d’onde s’écrit alors comme suit : 
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Les lmB représente les coefficients de la dérivé par rapport à l’énergie et sont de même nature 

que les coefficients lmA  donc la méthode LAPW consiste à déterminer des fonctions radiales 

et leurs dérivées, ainsi que la détermination des coefficients lmA et lmB qui assure ainsi la 

continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère MT. 

Le problème fondamental de la FP-LAPW est le traitement des états semi-cœur qui sont des 

états intermédiaires entre les états de valence et les états de cœur. Il existe deux moyens pour 

traiter cette situation : 

- L'usage des fenêtres d'énergie multiple. 

- L'utilisation d'un développement en orbitales locales. 

II.5.3 La Méthode LAPW+LO (Singh en 1991) : 

Singh [29] a proposé ces orbitales, notées « LO », 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. Les coefficients lmC sont de la même nature que les 

coefficients lmA et lmB . Par ailleurs, cette modification diminue l'erreur commise dans le calcul 

des bandes de conduction et de valence. 

0
( )

( ) ( ) ( , ) ( )llm l lm lm LO lm
lm

r I
r r

A u r B u r C r E Y r r S
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II.5.4 La méthode L/APW+lo: 

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

des fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+LO mais 

au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et LAPW+LO 

acquièrent toutes deux une limitation importante.  

Sjösted, Nordström et Singh [30] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui 

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

est appelée « APW+lo ». Une base « APW+lo » est donc définie par l’association des 

fonctions suivantes : 
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(i) des fonctions APWs pour un jeu d’énergies fixées, lE  
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(ii) des orbitales locales : 

0
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Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée.  

II.6 Le Code Wien2k : 

Le code WIEN2k est un ensemble de programmes informatiques, écrit en langage fortran qui 

a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz [31]  de l'Institut de Chimie des 

Matériaux de l'Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été distribué pour la 

première fois en 1990. 

Le code wien2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode FP-

LAPW. Il comporte plusieurs programmes séparés et liés par un script C-SHEL  permettant  

d'effectuer des calculs auto-cohérents. Pour commencer, certains fichiers d'entrée doivent être 

créés. Parmi eux, le "case.struct" est le fichier d'entrée maitre  qui contient tous les détails de 

la structure tels que les paramètres de maille, les positions  des atomes à l'intérieur de la 

cellule, le type de réseau, le nombre atomique de chacun des atomes et le groupe d’espace. 

Après avoir généré le fichier "case.struct", plusieurs commandes doivent être appelées pour 

générer d'autres fichiers d'entrée nécessaires à l'exécution d'un calcul auto-cohérent (SCF) 

(self-consistent filed).  

Pour initialiser les calculs, il est nécessaire d’exécuter  les commandes suivantes [32] : 

II.6.1 L'initiation: 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 irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées 

grâce à une série de programmes auxiliaires.  

-x nn : C’est un programme qui calcul les distances entre les plus proches voisins, qui aide à 

déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement des sphères muffin tin. 
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-x sgroup : Ce programme utilise les données de « case.struct » et détermine le groupe 

d'espace ainsi que tous les groupes ponctuels des sites non-équivalents et produire un nouveau 

fichier structurel avec le type de réseau approprié. 

- x symmetry: Ce programme génère les opérations de symétrie du groupe d'espace et les 

écrits dans le fichier « case.struct_st ». En outre, il détermine le groupe ponctuel de chaque 

site atomique et imprime les nombres quantiques (l,m) pour les harmoniques sphériques en 

fichier « case.in2_st ». 

-x lstart : Un programme qui génère les densités atomiques qui seront utilisés par "x dstart"   

et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans le calcul de la structure de 

bande comme des états du cœur  avec ou sans orbitales locales .En outre, cette commande 

génère tous les fichiers d'entrée nécessaires pour contrôler un cycle SCF («case.in0 », 

« case.in1 », « case.in2 », « case.inc » et « case.inm »). Pendent cette étape l'utilisateur sera 

invité à préciser le potentiel d'échange-corrélation, par exemple, LSDA, GGA, et l'énergie qui 

sépare les états du cœur et les états de valence. 

-x instgen_lapw: cette commande utilise le fichier «case.struct » et génère le fichier 

« case.inst » qui contient les configurations atomiques (1s2/2s2, 2p6 /, ...), les configurations 

de l’état de cœur sont précisées par un gaz inerte. 

-x kgen : génère une k-mesh dans la zone de Brillouin. Cette mesh est écrit dans le 

fichier  « case.klist ». 

-x dstart : ce programme génère la densité de charge initiale par la superposition de densités 

atomiques générées par «lstart». L'information sera écrite dans le fichier «case.clmsum». 

Dans le cas des systèmes à spin polarisé, «x dstart » doit  être appelé avec la commande             

-up(-dn) pour générer les fichiers « case.clmup(dn) » . 

II.6.2 Cycle auto-cohérent : un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à ce que le 

critère de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

-LAPW0 : calcul le potentiel total à partir de la densité. 

-ORB : calcul le potentiel dépendant des orbitales pour la DFT+U 

-LAPW1 : construit l’hamiltonien et calcul par diagonalisation les vecteurs propres et les 

valeurs propres et ainsi la bande de valence.  
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-LAPW2 : calcul l’énergie de fermi et les densités de valence. 

-Lapwdm : calcul la matrice de densité nécessaire pour le potentiel des orbitales généré par 

« orb ». 

-lcore: calcul les états de cœur pour la partie sphérique du potentiel. 

-mixer: mélanger les densités électroniques pour les états de cœur, semi-cœur et de valence 

afin de générer la densité d’entrée pour l'itération suivante. Par conséquent, dans cette étape, 

la densité d’entrée et de sortie seront mélangées et le critère de convergence sera vérifié. 

L’usage des différents programmes est présenté dans la figure II.3. 

II.6.3 Détermination des propriétés: Une fois le calcul auto-cohérent(SCF) achevé, les 

propriétés de l'état fondamental (structure de bandes, densité d'état, densité de charges, 

propriétés optiques etc.) sont alors déterminées. 
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Figure II.3 - Organigramme des Programmes dans WIEN2k [32]  
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III.1 Introduction : 

Les matériaux Heusler possèdent des propriétés magnétiques très prometteuses donnantes lieu 

à de nombreuses applications dans la vie quotidienne telle les composants spintroniques. 

Notre étude a porté sur la recherche des propriétés structurales, opto-électroniques, et 

magnétiques des composés Heusler de type A3-xBxC avec (A=Co, B=Fe, Mn et Cr, C=Si et 

x=1). En effet La simulation numérique joue un rôle important dans la détermination de ces 

propriétés, Cette dernière fait réduire les couts des expériences onéreuses et modéliser les 

phénomènes difficiles ou impossibles à réaliser expérimentalement et minimiser les risques 

des expériences dangereuses où même inaccessibles au laboratoire. Pour ce but on a utilisé la 

méthode FPLAPW implémentée dans le code wien2k dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité DFT. Les approximations suivantes (LSDA, LSDA+U et EECE) 

sont utilisées pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation. 

On s’intéresse dans cette étude que par la phase magnétique la plus stable, de ce fait l’étude 

de stabilité de phases structurales et magnétiques constitue l’étape première et fondamentale 

dans tout calcul. Une fois l’état fondamental de la phase stable est déterminé, les propriétés 

électroniques comme la structure de bandes, la densité d’états DOS (totale et partielles) et la 

densité de charge pour ces composés, seront calculées  ainsi que les propriétés magnétiques et 

enfin on va calculer en plus les propriétés optiques.  

III.2 Détails et techniques de calcul : 

La précision des calculs auto-cohérents dépendent généralement de deux paramètres 

essentiels a considérés. Il est indispensable d’optimiser ces paramètres d’entrée avant de 

lancer des calculs longs et coûteux: 

 -La taille de la base : limite le nombre des ondes planes qui permet de déterminer d’une 

façon correcte l’ensemble de base k , c’est le produit entre le rayon muffin tin moyen  mtR et 

le vecteur maxK ( maxmtR K , noté maxRK ). Ce produit représente le plus grand vecteur des nK
uur

dans l’extension des ondes planes décrivants la région interstitielle, pour déterminer la valeur 

optimisé nous représentons la courbe de variation de l’énergie totale en fonction de la 

variation de RKmax, la valeur optimisée de RKmax est la première valeur qui mettre l’énergie 

totale stable. D’après la figure III.1 a, la valeur optimisée est de max 8RK    

- l’échantillonnage des points spéciaux : c’est le nombre de point de maillage K  dans la 

zone de Brillouin. Ce choix doit être effectué soigneusement pour obtenir une bonne 

représentation de la fonction d’onde dans un temps de calcul raisonnable. Nous suivons la 

même procédure de convergence que celle précédente pour déterminer le nombre de points K 
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dans la première zone de Brillouin. Le nombre de points k optimisé (figure III.1 b) qui sera 

utilisé dans le présent travail est K=2000, cette valeur correspond à une mesh de (12x12x12) 

est suffisante pour converger l’énergie totale. 

Les rayons muffin tin moyen mtR sont choisis de telle façon  qu’il n’y aura aucun 

chevauchement entre les sphères muffin-tin. Les valeurs choisis dans nos calculs sont 

regroupés dans le tableau III.1. Ces valeurs sont réduites de 5% dans l’étape d’optimisation 

des différentes structures. 
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Figure III.1 variation de l’énergie totale du Co2MnSi en fonction de : a) RKmax, b) kpoint 



Résultats et discussions 
 

46 
 

Tableau III.1 les valeurs des Rmt utilisés en calcul 

 

 LSDA 

Rmt 

LSDA+U 

Rmt 

EECE 

Rmt 

 

Co2CrSi 

Co 2.3 2.3 2.3 

Cr 2.19 2.19 2.21 

Si 1.91 1.91 1.91 

 

Co2MnSi 

Co 2.45 2.45 2.45 

Mn 1.85 1.85 1.85 

Si 1.65 1.65 1.65 

 

Co2FeSi 

Co 2.23 2.26 2.27 

Fe 2.23 2.26 2.27 

Si 1.90 1.92 1.93 

 

III.2.1 Calcul de Ueff : 

Les atomes de Co et Mn possèdent 7 et 5 3d-électrons respectivement. Nous avons forcé les 

électrons 3d dans le Cœur pour empêcher toutes sortes d’hybridations avec les autres orbitales 

puis en exécutant deux calculs pour chaque atome. Dans une première étape, on fait le 

premier calcul pour l'atome Co, de telle sorte que  4 électrons soient configurés en up et 

l’autre 3.5 électrons en dn (calc1), dans la deuxième étape on exécute le deuxième calcul par 

la mise de 4 électrons en up et 2.5 électrons en dn (calc2). Pour l'atome de Mn 3 électrons 

sont configurés en up et  2.5 électrons en dn dans l’étape de premier calcul (calc1), en 

deuxième étape 3 électrons mis en up et 1.5 électrons en dn (calc2). Nous avons obtenu des 

énergies d3  par une somme pesée d'énergies 
2/53d

 et
2/33d

 . La même  procédure sera 

utilisée avec les composés Co2CrSi et Co2FeSi. Les valeurs obtenues des énergies (en Ry) : 

ε3d
5/2, ε3d

5/2, ε3d↑ et εF sont récapitulés dans le Tableau III.2  
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Tableau III.2 calcul du paramètre d’Hubbard Ueff (Ry) 

 

 

 

 

 

 

III.3 Propriétés structurales : 

Avant de déterminer les propriétés électroniques, magnétiques et opto-électroniques  il est 

indispensable de déterminer les paramètres structuraux des matériaux Heusler Co2CrSi, 

Co2MnSi et Co2FeSi  dans les structures Cu2MnAl-type et Hg2MnTi-type figure III.2 pour 

chaque phase magnétique : ferromagnétique (figure III.3 a) et ferrimagnétique (figure III.3 b).  

 

 
 

Figure III.2 structure cristalline du Co2MnSi (a) Cu2MnAl-type and (b) Hg2CuTi-type. 

Co2CrSi Co2MnSi Co2FeSi 

Co 0.29 Co 0.31 Co 0.31 

Cr 0.14 Mn 0.26 Fe 0.28 
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igure III.3 configuration des phases magnétiques (a) la phase ferromagnétique (b) la phase 
ferrimagnétique 

 

La procédure commune utilisée pour déterminer la stabilité magnétique et les propriétés 

structurales de l’état fondamental consiste à évaluer l’énergie totale des matériaux pour 

différentes valeurs du volume de la maille élémentaire. Les résultats obtenus sont ensuite 

interpolés à une équation d’état de Murnaghan [1] afin qu’on puisse déterminer l’énergie 

minimale de système, le paramètre du réseau 0a , le module de compressibilité 0B  (Bulk 

modulus) et sa dérivée B , Le volume de la maille  à l’équilibre 0V est donné par le minimum 

de la courbe d’énergie totale ( )totE V . Le module de compressibilité 0B est déterminé par la 

courbure de la courbe ( )totE V qui a pour expression : 











































































3/2
0

23/2
0

33/2
000

0 4611'
16

9)(
V
V

V
V

V
VBVBEVE T

                           III.1 

Où : 

0  : L’énergie de l’état fondamental. 
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Les figures III.4a à III.4c, III.5a à III.5c et III.6a à III.6c représentent les énergies totales 

obtenues par rapport au volume pour les matériaux Heusler Co2MSi (M=Cr, Mn et Fe) en 

effectuant des calculs avec polarisation de spin dans les deux phases structurales et 

magnétiques en utilisant les méthodes d’approximation du potentiel d’échange et de 

corrélation (LSDA, LSDA+U et EECE). Nous avons regroupé dans les tableaux III.3(a), (b), 

(c) nos résultats calculés dans les deux phases structurales et dans l’ordre ferromagnétique et 

ferrimagnétique de l’énergie totale (E), du paramètre de maille à l’équilibre (a), du module de 

compressibilité ( B ), de la dérivée de celui-ci par rapport à la pression ( B ). Nous avons 

également cité des valeurs théoriques et expérimentales quand celles-ci sont disponibles pour 

faciliter la comparaison. 

III.3.1 Co2CrSi : 

Nous avons vérifié la stabilité structurale et magnétique en étudiant les phases  

ferromagnétiques (FM) et ferrimagnétiques (FiM) dans les structures de type Cu2MnAl et 

Hg2CuTi à travers l'ajustement de l'équation d’état de Murnaghan de l'énergie totale en 

fonction du volume. Figures III.4a à III.4c représentent les énergies totales obtenues par 

rapport au volume en effectuant des calculs  avec polarisation de spin. Nous avons constaté 

pour les trois approches que le matériau Co2CrSi est stable dans la phase Cu2MnAl 

ferromagnétique. L’occupation des  sites favorisées par les atomes X et Y est influencée par le 

nombre de leurs électrons de valence dans le réseau cristallin, les éléments ayant plus 

d'électrons de valence sont favorables pour occuper les sites (A, C) et avec moins d'autres 

occupent les sites B, nos résultats confirment cette règle [2]. Les résultats obtenus sont 

inférieurs aux valeurs obtenues par l’expérience et les calculs GGA. Ces résultats peuvent être 

expliqués que LSDA sous-estime habituellement ce paramètre; la méthode LSDA+U permet 

d'améliorer légèrement les résultats obtenus avec l’approximation de la densité locale mais 

restent toujours sous-estimés. Le fonctionnel hybride donne un résultat amélioré mais toujours 

inférieur à la valeur expérimentale et celle obtenue par la fonctionnelle. 
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Figure III.4a La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2CrSi avec LSDA 
dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) pour les structures Cu2MnAl-

type et Hg2CuTi-type. 
 

 

 
Figure III.4b La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2CrSi 
avec  LSDA+U dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) pour les 
structures Cu2MnAl-type et Hg2CuTi-type. 
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Figure III.4c La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2CrSi avec EECE 
dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) pour les structures Cu2MnAl-

type et Hg2CuTi-type. 

 

Tableau III.3a Energie totale, B, B’ et paramètre de maille du Co2CrSi 

Energie Totale (Ry) B B’ a0 

Cu2MnAl- 

type 

Hg2CuTi-

type 

Cu2MnAl- 

type 

Hg2CuTi- 

type 

Cu2MAl-

type 

Hg2CuTi-

type 

Cu2MnAl-

type 

Hg2CuTi-

type 

LSDA 
FM -8240.569521 -8240.525495 270.9855 292.70 4.15 4.43 5.52 5.48 

FiM -8240.516451 -8240.534532 263.95 258.5128 4.98 4.43 5.54 5.48 

LSDA+U 
FM -8239.838524 -8239.826254 255,031 261.1723 4.44 3.93 5.52 5.61 

FiM -8239.804162 -8239.825983 278.61 210.2622 44.72 4.75 5.58 5.62 

Hybrid 
FM -8238.825359 -8238.774312 221.528 243.2692 4.39 5.09 5.57 5.76 

FiM -8238.819136 -8238.763997 109.65 240.6017 4.54 4.29 5.57 5.71 

Theo 
FM   

405.56[20] 

227[22] 
    5.699[20] 

Exp[21] 
        5.647 
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III.3.2 Co2MnSi : 

A partir de ces graphes, la configuration FM de la structure L21 de type Cu2MnAl présente 

une énergie la plus basse que celle de la structure de type Hg2CuTi. La raison en est que les 

atomes de Co ont plus d'électrons de valence que l'atome de Mn; les sites favoris des atomes 

X et Y pour un matériau Full Heusler est déterminé par leurs  nombre d’électrons de valence, 

l’élément ayant plus d'électrons de valence tendent à occuper les emplacements (4a, 4b) et 

ceux avec moins d’électrons tendent à occuper les positions 4c [2]. La règle régissant 

l'occupation des atomes a été confirmée. La configuration FM de la structure L21 de type 

Cu2MnAl est considérée comme l'état fondamental stable de Co2MnSi. 

Le paramètre de réseau d'équilibre calculé par les approximations LSDA, LSDA+U et EECE 

est plus petite que les données expérimentales [3]; ces résultats peuvent être expliqués que 

LSDA sous-estime habituellement ce paramètre; l'introduction de la correction d’Hubbard 

dans LSDA + U augmente légèrement la constante de réseau. Le fonctionnel hybride donne 

un résultat amélioré mais toujours inférieur à la valeur expérimentale et celle obtenue par la 

fonctionnelle GGA [4]. La GGA+U a donné des résultats en accord avec le résultat 

expérimental. Les  résultats concernant l’énergie totale de l’état fondamental sont regroupés 

dans le tableau III.3b 

 

 

Figure III.5a La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2MnSi avec LSDA 
dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) pour les structures Cu2MnAl 

type et Hg2CuTi-type. 
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Figure III.5b La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2MnSi 
avec  LSDA+U dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) pour les 
structures Cu2MnAl-type et Hg2CuTi-type. 

 

Figure III.5c La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2MnSi par EECE 
dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) pour les structures Cu2MnAl-

type et Hg2CuTi-type 
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Tableau III.3b Energie totale, B, B’ et paramètre de maille du Co2MnSi 

Energie Totale (Ry) B B’ a0 

Cu2MnAl- 

type 

Hg2CuTi-

type 

Cu2MnAl- 

type 

Hg2CuTi- 

type 

Cu2MAl-

type 

Hg2CuTi-

type 

Cu2MnAl-

type 

Hg2CuTi-

type 

LSDA 
FM -8455,901345 -8455,856281 261,762 292.70 4.010 4.48 5.51 5.44 

FiM -8455,901295 -8455,856393 263.95 290.39 4.12 4.46 5.51 5.44 

LSDA+U 
FM -8455,959927 -8455,892102 255,031 235.05 4.60 3.70 5.52 5.52 

FiM -8455.924170 -8455,916186 278.61 263.22 4.04 4.73 5.47 5.47 

Hybrid 
FM -8454,125524 -8455,080886 221.528 147.30 4.91 3.95 5.55 5.73 

FiM -8454,049235 -8454,052115 109.65 128.62 4.65 4.18 5.75 5.75 

Theo[4] 
FM   240.89  4.98  5.64  

Exp[3] 
       5.65  

 

III.3.3 Co2FeSi : 

La figure (III.7) montre la variation de l'énergie totale du matériau Co2FeSi avec le volume 

dans deux structures pour les phases ferromagnétique et ferrimagnétique. Nous avons 

également calculé le module de compressibilité B  ainsi que sa dérivée B en ajustant 

l'équation (III.1). D’après les courbes de la figure III.7, on remarque que le matériau Co2FeSi 

est stable dans la phase Cu2MnAl ferromagnétique pour les trois approximations LSDA, 

LSDA+U et EECE, la règle régissante l’occupation des sites X et Y est aussi vérifiée pour ce 

matériau. Le paramètre du réseau calculé est égal à 5.49 Å à l’aide de la LSDA, à 5.55 Å à 

l’aide de la LSDA+U et à 5.61 Å à l’aide de EECE. En comparant nos résultats avec la valeur 

expérimentale 5.66 Å, on voit que la LSDA sous-estime le paramètre du réseau de 3%, 

LSDA+U le sous-estime de 1.94% et EECE le sous-estime de 0.88%, l’introduction du 

correction d’Hubbard a amélioré la valeur obtenue par LSDA tandis que EECE a donnée des 

valeurs proches de l’expérimentale. 
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Figure III.6a La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2FeSi avec LSDA 
dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) pour les structures Cu2MnAl 
type et Hg2CuTi-type. 

 

Figure III.6b La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2FeSi 
avec  LSDA+U dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) pour les 
structures Cu2MnAl-type et Hg2CuTi-type. 
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Figure III.6c La variation de l’énergie totale en fonction du volume de Co2FeSi avec : a) 
LSDA, b) LSDA+U, c) EECE dans la phase ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM) 

pour les structures Cu2MnAl-type et Hg2CuTi-type 

 

Tableau III.3c Energie totale, B, B’ et paramètre de maille du Co2FeSi 

Energie totale (Ry) B B’ a0 

Cu2MnAl- 

type 

Hg2CuTi-

type 

Cu2MnAl- 

type 

Hg2CuTi- 

type 

Cu2MAl-

type 

Hg2CuTi-

type 

Cu2MnAl-

type 

Hg2CuTi-

type 

LSDA FM -8683.972730 -8683.949244 249.48 268.39 4.35 4.73 5.49 5.45 

FiM -8683.962658 -8683.949204 249.48 266.48 4.35 4.74 5.49 5.45 

LSDA+U FM -8683.142001 -8683.138430 234.93 197.08 4.07 4.06 5.55 5.56 

FiM -8683.101267 -8683.082230 252.04 157.53 3.65 3.31 5.54 5.57 

Hybrid FM -8682.100717 -8682.043759 229.94 188.20 4.26 4.34 5.57 5.61 

FiM -8681.985083 -8682.013289 162.54 160.40 4.95 5.19 5.61 5.61 

Theo FM   204[22]      

Exp         5.64[23,24] 
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III.4 Les constantes élastiques : 

Les constantes élastiques des solides définissent la réponse d'un matériau à un stress appliqué. 

En particulier elles sont parmi la plupart des propriétés qui fournissent des informations au 

sujet de stabilité. Pour cette étude, nous suivons la méthode présentée par Charpin [5] qui 

consiste à appliquer une contrainte et calculer le stress. Pour le système cubique, trois 

constantes élastiques indépendantes (c11, c12, c44),  la constante élastique 11c  reflète la 

résistance du cristal à une contrainte appliquée sur les plans (100) suivants la direction <100> 

tandis que La constante 44c représente la résistance à une contrainte de cisaillement appliquée 

sur le plan (100) suivant la direction <010>. La constante 12c n'a pas de signification physique 

mais son combinaison avec d'autres constantes permet de calculer d’autres paramètres: le 

module de cisaillement G , le module de Young E , le coefficient de Poisson , et le facteur 

d’anisotropies A  en utilisant les approximations de Voigt-Reuss-Colline [6] : 
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Pour les cristaux cubiques, la condition pour la stabilité mécanique parmi les constantes 

élastiques ijc  sont : 

11 12( ) / 2 0c c  , 11 12( 2 ) / 3 0c c  , 44 0c   et 11 12(c B c  . 

Ces conditions s'appellent les critères de “Born-Huang” [7]. Les constantes ijc , le module de 

cisaillement G , le module de Young E , le coefficient de Poisson , et le facteur 

d’anisotropies A calculées pour Co2CrSi, Co2MnSi et Co2FeSi sont récapitulés dans le 

Tableau III.4, qui répond clairement aux critères de “Born-Huang”. 

Le module G de cisaillement représente la résistance à la déformation en plastique produite 

par une contrainte appliquée, alors que le module de compressibilité représente la réponse du 

matériel à une compression isotrope ou dans l'autre signification ; la résistance à la rupture. 

Selon les critères de Pugh [8], la valeur critique du rapport B/G est 1.75, c.-à-d., si le 
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 le composé est ductile, autrement il est fragile. Il est clairement, de nos résultats 1.75<ܩ/ܤ

obtenus par toutes les approches utilisées, que les Heusler Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe)  sont 

ductiles. Un autre index de nature (fragile) ductile peut également être connu du ν du 

coefficient de Poisson, pour un matériau fragile doit être <1/3, autrement le matériel est 

ductile ; confirmant respectivement que les composés Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe) sont ductiles. 

La valeur du coefficient de Poisson peut prévoir également le comportement de liaison des 

matériaux, pour les matériaux covalents ( 0.1  ) ; considérant que pour les matériaux 

ioniques, une valeur typique est plus grande ou égale à 0.25 [9] ; les valeurs calculées du 

montrent une contribution ionique significative dans la liaison intra-atomique. Le module de 

Young ( E ) employé pour fournir une mesure de la rigidité du solide [10] ; les valeurs plus 

grandes de E  indiquent que les trois composés Heusler Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe)  sont des 

matériaux plus durs.  Un autre paramètre important est le facteur d'anisotropie (ܣ) ; pour un 

cristal isotrope, ( A ) est égal à 1, alors que toute valeur inférieure ou supérieure à 1 indique 

l’anisotropie de ce matériau. Il est à noter que les trois composés Heusler Co2MSi (M=Cr, 

Mn, Fe) ont un facteur d’anisotropie obtenue par les trois approches supérieur à la valeur 

critique séparant les matériaux isotropiques et anisotropiques. De ce fait on peut déduire que 

nos trois composés sont  anisotropes. Il est important de souligner que, à notre connaissance, 

il n'y a pas d'études expérimentales précédentes explorant les constantes élastiques pour ces 

matériaux. 

 

Tableau III.4a constantes ijc (en GPa), module de cisaillement G (en GPa), module de Young

E (en GPa), coefficient de Poisson , et le facteur d’anisotropies A  
 

 11C  12C  44C  G E   GB /  A 

Co2CrSi         

LSDA 303.761 201.023 179.704 109.13 288.64 0.42 2.48 3.50 

LSDA+U 304.037 185.015 161.121 108.11 284.97 0.42 2.41 2.71 

EECE 272.353 195.228 169.451 94.48 250.48 0.43 2.57 4.39 
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Tableau III.4b constantes ijc (en GPa), module de cisaillement G (en GPa), module de Young

E (en GPa), coefficient de Poisson , et le facteur d’anisotropies A  
 

 11C  12C  44C  G E   GB /  A 

Co2MnSi         

LSDA 365,168 210,0593 183,142 97,832 260,983 0,474 2.676 2.361 

LSDA+U 365,437 199,8293 173,891 99,117 263,247 0,465 2.573 2.204 

EECE 317.56 182,499 181,466 95,293 250,029 0,440 2.325 2.540 

Other [4] 313.91   203.44 101.58 79.54 215.08 0.35 3.04  

 
 

Tableau III.4c constantes ijc (en GPa), module de cisaillement G (en GPa), module de Young

E (en GPa), coefficient de Poisson , et le facteur d’anisotropies A  
 

 11C  12C  44C  G E   GB /  A 

Co2FeSi         

LSDA 315.128 200.901 168.972 109.49 286.62 0.41 2.28 2.96 

LSDA+U 316.325 186.026 163.523 113.06 292.31 0.40 2.08 2.51 

EECE 287.653 183.864 163.729 103.46 269.92 0.41 2.22 3.16 

Other [22] 247 182 133      

 

III.5 Les propriétés électroniques : 

Dans cette section nous décrivons comment il est possible de calculer quelques propriétés 

électroniques importantes. Cette importance réside dans le fait qu’elles nous permettent 

d’analyser et comprendre la nature de ces matériaux pour une exploitation optimale. Ces 

propriétés comprennent la structure de bande d’énergie, la densité d’état (DOS pour : Density 

Of States) et la densité de charges électroniques. 

III.5.1 Structures de bandes d’énergie : 

L'occupation énergétique des électrons dans un cristal ne pouvaient occuper que certains 

niveaux. Chaque, deux électrons appariés forment une bande d’énergie. Les niveaux de  plus 

basse énergie (les énergies sont négatives) correspondent à des électrons fortement lies aux 

atomes dans le cristal, ces niveaux s’appellent aussi niveau de cœur, pour déplacer ces  

représentation des relations ( )E k ne peut être effectuée intégralement dans un espace à trois 
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dimensions. Une représentation incomplète mais qui permet d’apprécier pleinement les 

propriétés de la structure de bandes est souvent effectuée en portant ( )nE k  pour des k le long 

d’axes particuliers du réseau réciproque. Les axes choisis préférentiellement sont des axes de 

symétrie de la première zone de Brillouin figure III.7. 

 

 

Figure III.7  La première zone de Brillouin et les directions de haute symétrie. 

L'occupation des différents états d'énergie par les électrons suit la distribution de Fermi-Dirac. 

Il existe une énergie caractéristique, le niveau de Fermi, qui fixe, lorsque le matériau est à 

une température de zéro Kelvin, le niveau d'énergie jusqu'où on trouve les électrons, c'est-à-

dire le niveau d'énergie du plus haut niveau occupé. Le niveau de Fermi représente le 

potentiel chimique du système. Son positionnement dans le diagramme des bandes d'énergie 

est relié à la façon dont les bandes sont occupées. 

 Dans les conducteurs, le niveau de Fermi est dans une bande permise qui est dans ce cas 

la bande de conduction. Les électrons peuvent alors se déplacer dans le système 

électronique, et donc circuler d'atomes en atomes. 

 Dans les isolants et les semi-conducteurs, le niveau de Fermi est situé dans la bande 

interdite qui sépare les bandes de valence et de conduction. 

On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande de valence et 

le minimum de la bande de conduction. On distingue deux types de gap : 

Gap direct : le minimum de la bande de conduction possède le même vecteur k que le 

maximum de la bande de valence.  
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Gap indirect : le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence 

sont en des points différents de l’espace réciproque. 

Nous avons calculé les structures de bandes des matériaux Full-Heusler Co2MSi (M=Cr, Mn 

et Fe)  le long des axes de haute symétrie dans la première zone de Brillouin en utilisant les 

approches suivants LSDA, LSDA+U et  EECE. Seulement les résultats de la phase 

ferromagnétique calculés au volume à d’équilibre sont présentés.   

On visualise les allures de la structure de bandes du matériau Co2MSi (M=Cr, Mn et Fe)   sur 

les figures III.8a à III.8c, III.9a à III.9c et III.10a à III.10c. 

Figure III.8a la structure de bande du composé Co2CrSi calculée par  LSDA 
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Figure III.8b la structure de bande du composé Co2CrSi calculée par LSDA+U 

 

Figure III.8c la structure de bande du composé Co2CrSi calculée par EECE 
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Figure III.9a la structure de bande du composé Co2MnSi calculée par  LSDA 

 

 

Figure III.9b la structure de bande du composé Co2MnSi calculée par LSDA+U 
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Figure III.9c la structure de bande du composé Co2MnSi calculée par  EECE 

 

 

Figure III.10a la structure de bande du composé Co2FeSi calculée par LSDA 
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Figure III.10b la structure de bande du composé Co2FeSi calculée par LSDA+U 

 

Figure III.10C la structure de bande du composé Co2FeSi calculée par EECE 

 



Résultats et discussions 
 

66 
 

On remarque que les allures des courbes de dispersion sont très similaires pour les spins up et 

quelques différences  en spin down, dont certaines sont simples qui peuvent être décrites par 

l’éclatement des bandes et le déplacement de niveau de Fermi vers la bande de valence ou 

conduction. La seule différence majeur en spin down est le caractère métallique du matériau 

Co2FeSi par LSDA. Les structures de bandes dans la majorité de spin présentent une grande 

ressemblance  entre les allures obtenues par toutes les approches utilisées mentionnées ci-

dessus, les bandes de valence et la bande de conduction sont chevauchées ce qui démontre le 

comportement métallique suivant cette direction de spin. Alors que la présence d’un gap dans 

la minorité de spin contenant le niveau de fermi confirme le caractère semi-conducteur en 

cette direction de spin sauf le matériau Co2FeSi qui présente le caractère métallique dans les 

deux directions de spin par l’approche LSDA.  

Co2CrSi : est métalliques en spin up et possèdent un gap en spin down, cette propriété est 

obtenue par toutes les approximations utilisées, donc ce matériau est un demi métal. Le 

maximum de la bande de valence est situé au point Γ par LSDA et LSDA+U et situé au point 

L par EECE et le minimum de la bande de conduction au point X par les trois approches, donc 

on est devant un gap indirect. Les valeurs de la largeur de la bande interdite sont regroupées 

au tableau III.5a. L’introduction de la correction d’Hubbard a éclaté le gap à la minorité de 

spin d’environ 227% est supérieure légèrement à la valeur obtenue par EECE, cette dernière a 

éclaté la bande interdite à 200%. 

Co2MnSi : LSDA, LSDA+U et EECE donnent une forme assimilée de structure de bande 

avec une différence en valeur de la bande interdite, on est ici devant un gap indirect Γ-X. Il est 

clair que le niveau de Fermi dans la minorité de spin soit décalé du haut de la bande interdite 

(LSDA) jusqu'au bas de cette bande (fonctionnel hybride EECE) passant par le milieu du gap 

(LSDA+U) ; Par conséquent, le composé Co2MnSi présente un caractère demi-métallique 

pour toutes les approximations utilisées. Les résultats de la largeur de la bande interdite des 

spins minoritaire regroupés au tableau III.5b montrent une différence significative entre 

les largeurs des intervalles de bande interdites obtenus par les approximations utilisées; LSDA 

donne une valeur de 0,57 eV, tandis que LSDA + U donne 1,55 eV, ce qui est supérieur à 

celui obtenu par LSDA d'environ 300%. En revanche, la valeur de la bande interdite calculée 

par EECE est de 1,96 eV est supérieur à la valeur de la bande interdite calculée par LSDA+U.  

Co2FeSi : La méthode LSDA a échoué à prédire que le matériau Co2FeSi d’être un demi 

métal, tandis que les méthodes LSDA+U et EECE ont réussi de prévoir un gap dans la 

minorité de spin mais avec une différence en nature de la bande interdite ; la méthode 

LSDA+U a donné un  maximum de la bande de valence au point et un minimum de la 
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bande de conduction au point X, donc on est devant un gap indirect contrairement à EECE où 

le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont correspond 

au même point X, donc on est devant un gap direct. L’écart entre les valeurs des gaps obtenus 

par LSDA+U et EECE Tableau III.5c en ce cas est négligeable. 

En générale, il y a des écarts remarquables  entres les différentes valeurs dues au fait que la 

méthode LSDA a échoué dans les calculs de la bande interdite des isolants et semi-

conducteurs avec une précision acceptable, souvent LSDA sous-estime la bande interdite [11] 

en raison de la négligence de la corrélation dans les métaux de transition et les terres rares, 

alors que l’inconvénient de EECE est d'éclater le gap excessivement [12]. Cette disparité dans 

les résultats n'est pas limitée seulement à notre étude, mais s’étale plutôt à d'autres résultats 

[13] ; PBE et GW donnent un gap de 0.82 eV et de 0.95 eV respectivement. 

Malheureusement, nous n'avons pas des résultats expérimentaux exacts à comparer. 

 

Tableau III.5a gap calculés pour Co2CrSi 

 LSDA LSDA+U EECE  Other 

gapE  0.63 1.43 1.24 0.878[21] 

0.91[20] 

 

Tableau III.5b gap calculés pour Co2MnSi 

 LSDA LSDA+U EECE  Other 

gapE  0.57 1.55 1.96 0.82[13] PBE  

0.95[13] GW 

 

Tableau III.5c gap calculés pour Co2FeSi 

 LSDA LSDA+U EECE  Other 

gapE  métal 1.07 1.15    
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III.5.2 Densité d'état : 

On définit une densité d'états (DOS) par la fonction ( )N E , telle que ( )N E dE  soit le nombre 

d'états d'énergie compris entre les énergies E et E dE . Elle permet l'analyse visuelle rapide 

de la structure électronique et de connaitre la nature des liaisons chimiques dans un matériau  

et par conséquence le transfert de charge entre les orbitales et les atomes. 

Les densités d’états totale (TDOS) et partielles (PDOS) des Heusler Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe)  

ont été calculées en utilisant le paramètre de maille optimisé lors des calculs des propriétés 

structurales et à l’aide de la LSDA, LSDA+U et EECE.  

Elles sont représentées dans les figures III.11, III.12, III.13 le niveau de Fermi est pris comme 

origine des énergies est montré par des lignes verticales discontinues. Les allures de la densité 

d’états des composés Heusler Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe)  sont similaires, de légères différences 

qualitatives peuvent être tirées. La continuité du DOS au niveau de Fermi pour la majorité de 

spin et la présence d’un gap en minorité de spin sauf pour Co2FeSi avec LSDA, est un facteur 

indiquant le caractère demi métallique des composés Co2CrSi et Co2MnSi par toutes les 

approches utilisées, ce caractère est obtenu pour Co2FeSi par LSDA+U et EECE et un 

caractère métallique par LSDA.  

Le DOS autour du niveau de Fermi dans la minorité de spin est dû à l'hybridation entre les 

orbitales les plus proches voisins des Co-Co-3d au-dessous du niveau de Fermi et également 

entre les orbitales  les plus proches voisins Co-M-3d (M=Cr, Mn, Fe) au-dessus du niveau de 

Fermi. La partie basse de la bande de valence située entre -7eV et -3.5eV est formées 

essentiellement par la contribution des états p de Si, la partie supérieure de la bande de 

conduction au-dessus de 4eV est une mixture des orbitale sp de Si. Les orbitales sp de 

l’élément Si n’ont aucune contribution à la formation de gap à la minorité de spin. 
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Figure III.11 densités d’états électroniques totale et partielle pour Co2CrSi par :a) LSDA, b) 
LSDA+U, c) EECE 
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Figure III.12 densités d’états électroniques totale et partielle pour Co2MnSi par :a) LSDA, b) 
LSDA+U, c) EECE 
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Figure III.13 densités d’états électroniques totale et partielle pour Co2FeSi par :a) LSDA, b) 
LSDA+U, c) EECE 
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III.5.3 La densité de charge électronique : 

La densité de charge électronique permet d'avoir une meilleure connaissance de la répartition 

des électrons dans le solide. En particulier, la distribution de la densité de charge selon un 

plan cristallographique associée á la bande de valence est un aspect important de la structure 

électronique puisqu’elle permet de connaître la nature des liaisons qui s’établit entre les 

constituants d’un matériau. La délocalisation d’une partie du nuage électronique vers l’espace 

entre deux atomes est caractéristique d’une liaison covalente : les deux atomes concernés  

mettent en commun des électrons de valence, qui sont les électrons des dernières sous-

couches en commun et forment une ou plusieurs paires d’électrons liantes. Au contraire, une 

répartition sphérique des électrons autour de chaque atome indique que la liaison est purement 

ionique, ce type de liaisons se forment entre ions de signes contraires et mettent en jeu la 

force électrostatique classique. Il existe tous les intermédiaires, pour lesquels on parle de 

liaison iono-covalente, c’est-à-dire partiellement ionique et partiellement covalente. Elle se 

produit lors de l’union d’un élément électronégatif avec un élément d’électronégativité 

inférieure. 

La densité de charge électronique est définit comme étant la probabilité d’existence d’un 

électron de charge « e » dans une région de l’espace. Elle s’écrit : 
2( ) ( )r e r                                                                                                                    III.7 

Dans le présent travail, nous avons calculé la distribution de la densité de charge de valence 

pour les composés Co2MSi (M=Cr, Mn et Fe) dans la structure L21 ferromagnétique suivant le 

plan (110) pour les deux directions de spin en utilisant les approches : LSDA, LSDA+U et 

EECE. La distribution de charge est illustrée par les figures III.14a à III.14c, III.15a à III.15c 

et III.16a à III.16c où sont représentés les contours des densités de charge des électrons de 

valence. Une comparaison initiale entre les contours de la densité de charges montre une 

topologie identique pour l’ensemble des Heusler étudiés; les contours de la distribution de 

charges indiquent ainsi une similitude de la nature des liaisons chimiques de ces matériaux. A 

partir de ces figures, on peut voir qu'il existe une forte localisation de la charge autour des 

sphères atomiques, tandis qu’elle est absente dans les régions interstitielles, ce transfert de 

charge révèle le fort caractère de la liaison ionique de ces composés avec un faible caractère 

covalent entre Co et (Cr, Mn et Fe).  
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Figure III.14a densités de charge électroniques de valence du matériau Co2CrSi par LSDA 

 

 
 

Figure III.14b densités de charge électroniques de valence du matériau Co2CrSi 
par  LSDA+U  
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Figure III.14c densités de charge électroniques de valence du matériau Co2CrSi par  EECE 

 
 

 Figure III.15a densités de charge électroniques de valence du matériau Co2MnSi 
par LSDA 
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Figure III.15b densités de charge électroniques de valence du matériau Co2MnSi 

par  LSDA+U  

 
Figure III.15c densités de charge électroniques de valence du matériau Co2MnSi par  EECE 
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Figure III.16a densités de charge électroniques de valence du matériau Co2FeSi 

par  LSDA+U 

 

  
Figure III.16b densités de charge électroniques de valence du matériau Co2FeSi 

par  LSDA+U  
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Figure III.16c densités de charge électroniques de valence du matériau Co2FeSi par  EECE 

 

III.6 Les propriétés magnétiques : 

Les résultats obtenus relatif au moment magnétique total de la maille élémentaire et les 

moments partiels de spin dans la région interstitielle et sphérique des composés Heusler 

Co2MSi (M=Cr, Mn et Fe) sont présentés dans les tableaux 6,7 8. Le moment magnétique 

total de spin obtenu par les approximations LSDA, LSDA+U, EECE et GGA+U est 

clairement une valeur entière. Une valeur de 4 B  est obtenue par les trois approches pour le 

composé Co2CrSi est en accord avec d’autres calculs théoriques. Cette valeur est environ 5 B  

et aussi en accord avec la valeur expérimentale et les autres valeurs théoriques. Le moment 

magnétique total de Co2FeSi calculé par LSDA et d’autre par PBE est différent de celle 

calculés par LSDA+U et EECE ce qui n’est pas surprenant car la LSDA a échoué de prédire 

le caractère demi-métallique de Co2FeSi. Sauf la valeur du moment magnétique total obtenu 

par LSDA du composé Co2FeSi les autres valeurs sont des entiers qui sont également une 

caractéristique typique des matériaux demi-métalliques et sont en accord avec la règle de 

Slater-Pauling décrite par la formule suivante : 
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totm : désigne le moment magnétique total de spin, et vN : le nombre total d'électrons de 

valence par unité de cellule. Dans notre cas de Co2MSi (M=Cr, Mn et Fe):  

vN  = 2 * 9 (4s23d7) + 7 (4s2d4) + 4 (2p4) = 28 électrons et 4tot Bm   pour Co2CrSi 

vN  = 2 * 9 (4s23d7) + 7 (4s2d5) + 4 (2p4) = 29 électrons et 5tot Bm   pour Co2MnSi 

vN  = 2 * 9 (4s23d7) + 7 (4s2d6) + 4 (2p4) = 30 électrons et 6tot Bm   pour Co2FeSi 

D'après les résultats présentés aux tableaux III.6, III.7 et III.8 le moment magnétique total 

provient principalement du M (Cr, Mn, Fe). La contribution de l’atome Co est faible devant 

l’atome M; dans la méthode  FP-LAPW la région interstitielle n'est assignée à aucun atome, 

on peut voir une partie négative significative du moment magnétique de spin situé dans cette 

région pour les résultats calculés par fonctionnelle hybride (EECE) comparée à celle obtenue 

par LSDA et LSDA + U. Toutes les approches utilisées dans notre étude montrent un moment 

magnétique local plus élevé dans la région sphérique de l'atome de M (Cr, Mn et Fe) par 

rapport au moment de l'atome de Co en raison du plus grand nombre d'électrons 3d non 

appariés de l’atome M : Cr (3d4), Mn (3d5), Fe (3d6) que dans Co (3d7). Le moment 

magnétique total [14], [15], [4] mesuré et calculé des matériaux Heusler Co2MSi M (Cr, Mn, 

Fe) confirme nos résultats calculés et les présentent comme des matériaux prometteurs pour 

de futures applications spintronique. 

 

Tableau III.6 : moment magnétique total et partiel en ( B )du Co2CrSi 

  INT Co1 Co2 Cr Si Tot 

LSDA   0.063 1.030 1.030 1.895 -0.019 4.000 

SDA+U  -0.645 1.072 1.072 1.981  -0.060 4.000 

EECE -0.133 1.277 1.277 1.636 -0.572 4.000 

Exp 

Theo   
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Tableau III.7 : moment magnétique total et partiel en ( B ) du Co2MnSi 

  INT Co1 Co2 Mn Si Tot 

LSDA   0.016 1.080 1.080 2.847 -0.020 5.000 

LSDA+U  -0.010 1.150 1.150 2.725  -0.017 4.998 

EECE -0.213 1.102 1.102  3.096 -0.087 5.000 

Exp 

 

Theo[4]     

 

 

 

 

 

1.054  

  

 

2.935  

 

 

-0.041  

4.97[14] 

5.15[15] 

5.02  

 

 

Tableau III.8 : moment magnétique total et partiel en ( B ) du Co2FeSi 

  INT Co1 Co2 Fe Si Tot 

LSDA  -0.033 1.203 1.203 2.541 -0.004 4.911 

LSDA+U  -0.157 1.483 1.483 3.217  -0.027 6.000 

EECE -0.184 1.542 1.542  3.141 -0.040 6.000 

Exp 

Theo                                                       

     5.97[14] 

5.52[14]
PBE 

5.89[14]
GW 

 

 

III.7 Les propriétés optiques : 

Le domaine des propriétés optiques des solides est un domaine très important, aussi bien dans 

les recherches fondamentales que dans les applications industrielles. Alors que pour les 

premiers, l'origine et la nature des différents processus d'excitation sont d'un intérêt 

fondamental, ces derniers peuvent les utiliser dans de nombreux dispositifs optoélectroniques. 

Ces vastes intérêts impliquent à l'expérience et la théorie de progresser simultanément, et 

requièrent donc à leur tour des concepts théoriques fiables. 

Donc il est d’un grand intérêt de connaître les propriétés optiques d'un solide, au sens large du 

terme, c'est à dire les propriétés dues à l'interaction d'un solide avec une onde 

électromagnétique de fréquence variable. Une description de l’interaction entre le champ 
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électromagnétique et la matière est représentée par la combinaison d'un champ électrique E
r

 

et d'un champ magnétique H
r

 satisfaisant aux équations de Maxwell qui s'écrivent : 

– loi de Maxwell-Faraday : 

BE t
   

rr r
                                                                                                                                                  III.9

 

– loi de Maxwell-Ampère : 

DH J t

  

rr r r
                                                                                                                   III.10 

– loi de Gauss (électricité) :  

.D  
r r

                                                                                                                                III.11 

-loi de Gauss (magnétisme) : 

. 0=B
r r

                                                                                                                                 III.12 

Où E
r

et H
r

sont les champs électrique et magnétique, D
r

(encore nommé déplacement 

électrique) et B
r

sont les inductions électrique et magnétique  	et J
r

 sont respectivement les 

densités de charge et de courant présentes dans le milieu matériel. 

III.7.1 La fonction diélectrique : 

L'étude des propriétés optiques signifie la réponse d’un matériau  à un champ 

électromagnétique externe et, en particulier, à la lumière visible. Cette étude est faite en 

mesurant la réponse linéaire par  la fonction diélectrique complexe ( )  , elle est exprimée par 

l’expression : 

)()()( 21                                                                                                        III.13 

)(1   et )(2   sont la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique 

respectivement. La partie imaginaire 2( )  traduit l’absorption du matériau, tandis que la 

partie réelle )(1  est liée à la polarisation du milieu. La partie imaginaire dépend de la 

densité d’état conjointe et des éléments de la matrice des moments entre les états occupés et 

non occupés de la fonction d’onde, elle est donnée par [16-18]: 

   
2 2 2 3

2 2 2
,

4( ) 1i j f i
i j

e i M j f f E E d k
m
   


 
    
 

  h                                        III.14 
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Où ω est la pulsation du rayonnement électromagnétique incident sur le cristal, e et m sont la 

charge et la masse de l'électron, et M la matrice dipolaire, i et j sont les états initial et final, 

respectivement, if  la fonction de distribution de Fermi et iE  l'énergie de l'électron dans l'état 

i. La partie réelle )(1  , l'indice de réfraction ( )n  , le coefficient d’extinction de Co2MSi 

(M=Cr, Mn, Fe)  ont été obtenus à partir des relations de Kramers-Kronig [19]: 

 III.7.2 Détermination de la fonction diélectrique par le code Wien2k : 

Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un échantillonnage le 

plus fin possible de la zone de Brillouin. A cet effet, on va tracer la courbe de la fréquence 

caractéristique des ondes de plasma en fonction de kpoint. Cette fréquence représente les 

oscillations des charges électriques présentes dans les métaux ou plasma. Puisque les 

composés Heusler Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe) sont métalliques suivant la majorité de spin, on 

s’intéresse a la convergence de la fréquence des plasmons ( p ) des contributions intra-bande. 

 

0 9000 18000 27000 36000 45000

4.73

4.84

4.95

5.06

5.17

5.28

5.39

5.50


p

K-points in BZ

 

 

 
Figure III.17 La variation du p pour la  majorité de spin du Co2MnSi en fonction de kpoint 

 

D’après la figure III.17, p est devenu stable à partir de la valeur 10000. Cette  valeur est 

utilisée pour calculer toutes les propriétés o ptiques.  
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Les propriétés optiques totales (contribution intra-bande et inter-bande pour spin up) et les 

contributions inter-bande pour spin down calculées avec LSDA, LSDA+U et le  EECE à 

l'équilibre de Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe) sont présentées dans  les figures III.18, III.19 et III.20 

respectivement.  

III.7.2.1 Co2CrSi 

Les courbes de  variation de la partie réelle et imaginaire pour les deux rotations de spin de la 

fonction diélectrique ( )   en fonction de l’énergie obtenue par les approximations LSDA, 

LSDA+U, et EECE sont illustrées sur la figure III.18. On peut noter que la forme générale des 

courbes de la partie réelle obtenues par LSDA, LSDA+U et EECE du Co2CrSi pour la 

majorité de spin sont différentes dans l’intervalle 0-3.5eV et presque identique pour les 

énergies supérieures à 3.5 eV. Par contre, la partie imaginaire présente une similitude avec un 

décalage dans l’intervalle 0-4 eV, les transitions intra-bandes causent un comportement 

asymptotique dans les basses énergies.  

La partie réelle de la fonction diélectrique pour la minorité de spin à fréquence nulle calculée 

avec LSDA, LSDA+U et le fonctionnel hybride sont 15.34, 10.42 et 11.28 respectivement qui 

sont inversement liés à la valeur du gap [20]. La partie imaginaire de la fonction diélectrique 

pour la minorité de spin est directement liée aux transitions des états occupés dans la bande de 

valence aux états inoccupés dans la bande de conduction. Nous constatons que l’absorption 

commence aux énergies 0.63, 1.43, et 1.24 pour les méthodes LSDA, LSDA+U et EECE 

respectivement. Trois maximums de la partie imaginaire 22.1 à l’énergie 2.45 eV ,27.31 à 

l’énergie 3.12 eV et 18.29 à l’énergie 2.42 pour les méthodes LSDA, LSDA+U et EECE 

respectivement. 

III.7.2.2 Co2MnSi 

Nous notons que les formes de la partie réelle des courbes de fonction diélectrique pour la 

majorité de spin sont similaires pour toutes les approches utilisées et présentent des branches 

asymptotiques aux basses énergies à cause des contributions intra-bande. Les courbes de la 

partie imaginaire pour la majorité de spin sont également très similaires. La partie imaginaire 

de la fonction diélectrique pour la minorité de spin est directement liée aux transitions des 

états occupés dans la bande de valence aux états inoccupés dans la bande de conduction. Il 

peut être vu que dans la minorité de spin pour les pics principales sont situés : à 0.57eV 

calculé par LSDA, à 1.55eV calculé par LSDA+U, et à 1.96eV calculé par EECE ; ces pics 

correspondent au domaine d'énergie de gaps. Les maximums de la partie imaginaire situé à : 
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Figure III.18a La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour Co2CrSi  pour 

les spins majoritaires 
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Figure III.18b La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour Co2CrSi  pour 

les spins minoritaires 

 

2.30eV par LSDA, 2.52eV par LSDA+U, et 3.00eV par EECE ; ces pics correspondent 

principalement aux transitions de Co-3d aux états de Co-3d et la troisième pic situé à 2.84eV  
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Figure III.19a La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour Co2MnSi  pour 

les spins majoritaires 

 

par LSDA, 2.82eV par LSDA+U, et 3.71eV par EECE; ces pics correspondent principalement 

aux transitions de Co-3d aux états de Mn-3d tandis que les pics de plus haute énergie 

correspondent à la transition des électrons de semi-cœur dans la bande de valence aux états 

libres dans la bande de conduction. 
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Figure III.19b La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour Co2MnSi  pour 

les spins minoritaires 

III.7.2.3 Co2FeSi 

Les courbes de  variation de la partie réelle et imaginaire pour les deux rotations de spin de la 

fonction diélectrique ( )   en fonction de l’énergie obtenue par les approximations LSDA, 

LSDA+U, et EECE sont illustrées sur la figure III.20. On peut noter que la forme générale des 
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courbes de la partie réelle obtenues par LSDA+U et EECE du Co2FeSi pour la majorité de 

spin sont identiques et ainsi que pour la partie imaginaire avec des différences dans les détails 

dans l’intervalle d’énergie 0-10 eV ce qui différent entièrement pour LSDA a cause de 

différences de structure de bandes. Pour les énergies supérieures à 10 eV les courbes de la 

partie réelle des spins up deviennent identiques et ainsi pour la partie imaginaire. 
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 Figure III.20a La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour 

Co2FeSi  pour les spins majoritaires 
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Figure III.20b La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour Co2FeSi  pour 

les spins minoritaires 

 

III.7.3 Coefficient d'absorption : l'absorption d'un photon de lumière peut se produire par 

l'excitation d'un électron de la bande de valence presque remplie, à travers la bande interdite, 

et dans un état vide dans la bande de conduction. Le coefficient d'absorption est un paramètre 
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qui indique la fraction de lumière perdue par l'onde électromagnétique lorsqu'elle traverse une 

épaisseur unitaire du matériau. Le flux de photons se propage dans le solide et décroit suivant 

une loi exponentielle proportionnellement à la distance parcourue x, décrite par : 
.

0( ) - ( )xx e                                                                                                                      III.15 

Le coefficient d'absorption ( )  dépend de la partie imaginaire, de l'indice de réfraction 

complexe ( )k   

Les courbes de  variation du coefficient d’absorption pour les approximations LSDA, 

LSDA+U, et EECE de Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe) sont présentées dans  les figures III.21, III.22 

et III.23 respectivement. Les  formes générales des courbes obtenues par LSDA, LSDA + U et 

EECE sont similaires pour les trois matériaux la différence réside dans largeur de l’intervalle 

d’absorption. Le seuil d’absorption pour les spins minoritaires commence à des énergies 

différentes pour chaque matériau Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe). Ces seuils représentent la 

transition des électrons du maximum de la bande de valence qui est pleine au minimum à la 

bande de conduction qui est vide. Cela est connu sous le nom du seuil d’absorption 

fondamental. Ces différences de seuils reviennent aux énergies de gap obtenues par les trois 

approches (tableau III.9). 

Tableau III.9 Le seuil d’absorption pour les spins minoritaires 

Co2CrSi Co2MnSi Co2FeSi 

LSDA 1968.25 2175.44  

LSDA+U 867.13 800.00 1240.11 

EECE 1000.00 632.65 1078.23 

 

Les maximums d’absorption sont pour les longueurs d’ondes λ=131.91 nm pour le matériau, 

Co2CrSi, λ=136.26 nm pour le matériau Co2MnSi et λ=137.47 nm pour le matériau Co2FeSi. 
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Figure III.21 Coefficient d’absorption pour Co2CrSi: (a) spin up (b) spin down 
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Figure III.22 Coefficient d’absorption pour Co2MnSi : (a) spin up (b) spin down 
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Figure III.23 Coefficient d’absorption pour Co2FeSi: (a) spin up (b) spin down 
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III.7.4 Indice de réfraction: 

Les figures III.24 à III.29 montrent  les courbes calculées de l'indice de réfraction de Co2MSi 

(M= Cr, Mn, Fe) pour un spin majoritaire et minoritaire avec LSDA, LSDA + U et EECE. A 

partir de ces figures, on peut conclure que le spectre de la partie réelle de l'indice de réfraction 

suit la partie réelle de la fonction diélectrique et le coefficient d'extinction suit la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique. La valeur statique de l'indice de réfraction pour la 

basse fréquence est décrite par la relation )0()0( 1n  tableau III.10 

Tableau III.10  Les indices de réfraction statique n(0) Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe) (spin minoritaire). 

 

Co2CrSi Co2MnSi Co2FeSi 

LSDA 3.91 3.96  

LSDA+U 3.24 3.40 3.62 

EECE 3.36 3.12 3.80 

 

Les valeurs de l’indice de réfraction indiquées dans le tableau III.10 sont proches à des 

valeurs des semi-conducteurs connus (Si et Ge)  
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Figure III.24 L’indice de refraction n pour Co2CrSi: (a) spin up (b) spin down 
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Figure III.25 Le coefficient d’extinction pour Co2CrSi: (a) spin up (b) spin down 
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Figure III.26 L’indice de refraction n pour Co2MnSi: (a) spin up (b) spin down 
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Figure III.27 Le coefficient d’extiction pour Co2MnSi: (a) spin up (b) spin down 
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Figure III.28 L’indice de refraction n pour Co2FeSi: (a) spin up (b) spin down 
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Figure III.29 Le coefficient d’extinction pour Co2FeSi: (a) spin up (b) spin down 
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Conclusion générale 

Le but de présent travail, est principalement consacré à l’étude des matériaux full Heusler 

Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe), nous avons utilisé un calcul théorique en utilisant la méthode 

FPLAPW et en employant les approches (LSDA, LSDA+U, le fonctionnel hybride EECE) 

pour prédire la stabilité structurale et magnétique, et ainsi l’évaluation des propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques et optiques des full Heusler Co2MSi (M=Cr, Mn, Fe) 

l’optimisation de l’énergie totale est faites dans les configurations ferromagnétique (FM), et 

ferrimagnétique (FiM) pour les deux types de structures. On a déduit que ces composés sont 

stables dans la phase L21 ferromagnétique (FM). L’analyse des constantes élastiques indique 

que ces matériaux sont durs. La structure de bande indique que le gap est indirect selon les 

deux approches (LSDA et LSDA+U), et direct X-X pour le Co2FeSi selon la méthode EECE 

et indirect selon LSDA+U et métallique selon LSDA. Le moment magnétique est entier et 

confirme le caractère demi-métallique de ces matériaux sauf Co2FeSi présente un caractère 

métallique par LSDA. La densité de charge électronique de valence a montré un type de 

liaisons ionique dominant  avec un faible caractère covalent.  

Les grandeurs optiques telles que la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, 

l’absorption et la réfraction pour les trois matériaux étudiés par LSDA, LSDA+U et EECE 

indiquent une forte influence de la contribution intrabande pour les spins majoritaires et un 

large intervalle d’absorption pour les spins minoritaires. Ce qui serve positivement à 

l’utilisation de ces matériaux en tant que couches absorbantes dans les applications spin-light 

(spin-LED, spin-transistor, spin-laser…) 

L’objectif ultime de cette étude est de mieux comprendre les propriétés physiques des Heusler 

à base de Co, et par la suite nous pouvons continuer à faire des désordres et introduire des 

impuretés qui forcement donnent naissance à de nouveaux propriétés et ouvre la voie à un 

domaine d’application très large. 

 



Journal of Magnetism and Magnetic Materials 419 (2016) 74–83
Contents lists available at ScienceDirect
Journal of Magnetism and Magnetic Materials
http://d
0304-88

n Corr
E-m
journal homepage: www.elsevier.com/locate/jmmm
Effect of Coulomb interactions and Hartree-Fock exchange
on structural, elastic, optoelectronic and magnetic properties
of Co2MnSi Heusler: A comparative study

T. Lantri a, S. Bentata a,n, B. Bouadjemi a, W. Benstaali a, B. Bouhafs b, A. Abbad a,b, A. Zitouni a

a Laboratory of Technology and Solid’s Properties, Faculty of Sciences and Technology, Abdelhamid Ibn Badis University, BP 227, Mostaganem 27000, Algeria
b Modelling and Simulation in Materials Science Laboratory, Djillali Liabès University of Sidi Bel-Abbès, 22000 Sidi Bel-Abbes, Algeria
a r t i c l e i n f o

Article history:
Received 13 April 2016
Received in revised form
1 June 2016
Accepted 8 June 2016
Available online 9 June 2016

Keywords:
DFT
Full-Heusler
Optoelectronic properties
Elastic properties
Magnetic properties
x.doi.org/10.1016/j.jmmm.2016.06.012
53/& 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

esponding author.
ail address: sam_bentata@yahoo.com (S. Bent
a b s t r a c t

Using the first-principle calculations, we have investigated the structural, elastic, optoelectronic and
magnetic properties of Co2MnSi Heusler alloy. Based on the density functional theory (DFT) and hiring
the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method, we have used five approaches:
the Hybrid on-site exact exchange, the Local Spin Density Approximation (LSDA), the LSDAþU, the
Generalized Gradient Approximation GGA and GGAþU; where the Hubbard on-site Coulomb interaction
correction U is calculated by constraint local density approximation for Co and Mn atoms. Our results
show that the highly-ordered Co2MnSi alloy is a ductile, stiff and anisotropic material. It has a half-
metallic ferromagnetic character with an integer magnetic moment of 5 mB which is in good agreement
with the Slater-Pauling rule.

& 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

The half-metallic ferromagnetic (HMF) materials have attracted
considerable attention both theoretically and experimentally be-
cause of their applications in spintronics [1–3]. In these materials,
the majority spin band usually shows typical metallic behavior,
whereas the other spin band (usually minority spin) is semi-
conducting or insulating. This gives a complete spin-polarization
of the conduction electrons at the Fermi level EF [4–6].

Many materials display a HMF behavior; we can cite for ex-
ample the perovskites [7–10], the dilute magnetic semiconductors
[11], the chalcopyrites [12] and the Heusler alloys [13,14]. Recently,
study of Heusler alloys has brought intense research because of
their low coercivities and of their structural similarity with con-
ventional semiconductors which have zinc-blend structure [15–
17]. The Heusler alloys were firstly described and named in 1903
by Fritz Heusler [18,19], they are represented by the generic for-
mula X2YZ, where X and Y are transition metals elements and Z is
a sp valent element, Y may also be replaced by a rare earth ele-
ment. The half metallicity was primarily predicted in the half
Heusler alloy MnNiSb by de Groot et al. [20] and in the full-Heusler
alloy Co2MnSn by Kübler et al. [21] in 1983.

More recently, there is great interest in the study of Co-based
ata).
full Heusler due to their high Curie temperature and possibility of
exhibiting half metallicity [22–25].

In this work, the structural, elastic, optoelectronic and mag-
netic properties of Co2MnSi compound have been studied using
five approximations: LSDA, LSDAþU, GGA, GGAþU and the Hybrid
on-site exact exchange method. This paper is organized as follows:
in Section 2, the computational details and the crystal structure of
full-Heusler compounds are described; in Section 3, the main re-
sults are discussed. Finally, Section 4 concludes the paper.
2. Computational details

In this paper, the first principle calculations are used to study
the structural, elastic, optoelectronic and magnetic properties of
Co2MnSi Heusler compound. All calculations were performed with
wien2k code [26] based on density functional theory (DFT) [27,28].
It is based on full potential linearized augmented plane wave (FP-
LAPW) method [29–32]. In this method the space is divided into
non-overlapping muffin-tin (MT) spheres separated by an inter-
stitial region. The bases functions are expanded into spherical
harmonic functions inside the muffin-tin sphere and into Fourier
series in the interstitial region.

In the present work, five functional approaches are applied to
determine the exchange-correlation potential. The first one is the
LSDA approximation [33–35] which is adequate for materials
without strong correlation effect but on the other hand it doesn’t
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Table 1
The used Rmt values in (a.u).

LSDA LSDAþU HYBRID

Co and Mn 2.22 2.25 2.26
Si 1.89 1.91 1.92
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describe exactly the electronic properties of localized orbitals [36].
The second approach is LSDAþU [37–39], which is advised to treat
the strongly correlate systems, it consists in a correction of the
approximate LSDA energy using the Hubbard model and which
take into account the on-site Coulomb interactions U and the ex-
change interactions J treated by a single effective parameter Ueff

¼U–J which is calculated by the constraint LDA method developed
by Gunnarsson et al [40,41]. In this method, Anisimov and Gun-
narsson constructed a supercell of 32 atoms then remove hy-
bridization between 3d orbital of one atom (Co or Mn in the
present work) and all other orbitals by placing the d-states into
the core and finally, the effective parameter Ueff values for Co2MnSi
are calculated by using this equation:
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= + − + − − +
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ε ↑d3 stands for the 3d spin-up eigenvalue of the transition metal, εF

the Fermi level and n the electronic number of 3d orbital.
The third approach is On-Site Hybrid Functionals/Exact Ex-

change for Correlated Electrons (EECE). This method is a mixing of
DFT and Hartree-Fock (HF) method, where Hartree-Fock exchange
energy is applied to strongly correlated electrons only inside the
atomic spheres. It was proposed by Moreira et al [42] and given
Table 2
The obtained values of energies (in Ry): ε

d5/2, ε
d5/2, ε3d↑,εF and Ueff.

ε
d5/2 ε

d3/2 ( )ε ↑
+ ,d

n n
3

1
2 2

Calc1 Calc2 Calc1 Calc2

Mn 0.264 0.054 0.256 0.046 0.26
Co 0.068 �0.189 0.056 �0.204 0.062

Fig. 1. Crystal structure of Co2MnSi Heusler alloy with L2
by:
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xc
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HF
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LSDA
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Ψsel and ρsel represent the wave function and the corresponding
electron density of the selected electrons respectively. The HF
term Ex

HF is determined approximately [43] and the value for the
fraction α of HF exchange is chosen 0.25. Two other approaches
were used GGA [44] and GGAþU.

Furthermore, all calculations which are performed in spin-po-
larized calculations were carried out with both majority- spin and
minority-spin states.

To ensure the correctness of our calculations, the valence wave
functions inside the atomic spheres were expanded up to lmax¼10
partial waves, the charge density Fourier expansion parameter
Gmax is taken to be 12. The muffin-tin sphere radii (Rmt) of the Co,
Mn and Si atoms are summarized in Table 1 and a mesh of 72
k-points has been used for the Brillouin zone integrations in the
corresponding irreductible wedge. The optoelectronic properties
of the Co2MnSi compound are calculated using a denser mesh of
286 k-points in the irreductible Brillouin Zone (IBZ).
3. Results and discussions

3.1. Ueff calculation

Co and Mn atoms have 5 and 7 3d-electrons respectively. We
put a constrained number of d-electrons into core by performing
two calculations for each atom. For the Co atom, we used for the
first calculation 4 electrons up and 3.5 electrons down (see Table 2,
calc1) and for the second one, we used 4 electrons up and
2.5 electrons down (see Table 2, calc2). For Mn atom, for the first
( )ε −↑
+ , 1d

n n
3

1
2 2 ( )ε + ,F

n n1
2 2 ( )ε −+ , 1F

n n1
2 2

Ueff

0.05 0.93 0.98 0.26
�0.196 0.89 0.94 0.31

1 structure; (a) Cu2MnAl-type and (b) Hg2CuTi-type.



Fig. 2. The volume optimization for the Co2MnSi Heusler compound using: (a) LSDA, (b) LSDAþU, (c) Hybridfunctional for Cu2MnAl-type and Hg2CuTi-type in ferromagnetic
(FM) and ferromagnetic (FiM) phase.
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calculation, we used 3 electrons up and 2.5 electrons down (see
Table 2, calc1) and for the second one, we used 3 electrons up and
1.5 electrons down (see Table 2, calc2) constrained d-electrons. We
obtained ε ↑d3 energies by a weighted sum of energies ε ↑d3 5/2 and
ε ↑d3 3/2 . The obtained values of energies (in Ry): εd5/2, εd5/2, ε3d↑ and ε
F are summarized in Table 2.
3.2. Structural properties

Usually, the Heusler alloys crystallize in two types of cubic
structure: the Cu2MnAl-type L21 structure, which belongs to the

̅Fm m3 space group and the HgCu2Ti- type L21 structure which
owns to the ̅F m43 space group.



Table 3
Calculated lattice constants a0 (Bohr), bulk modulus B (GPa), the derivative of the bulk B’ and total energy E (Ry) for Co2MnSi.

Energie totale (Ry) B B′ a0

Cu2MnAl-type Hg2CuTi-type Cu2MnAl-type Hg2CuTi- type Cu2MAl-type Hg2CuTi-type Cu2MnAl-type Hg2CuTi-type

LSDA FM �8455.901345 �8455.856281 261.762 292.70 4.010 4.48 5.51 5.44
FiM �8455.901295 �8455.856393 263.95 290.39 4.12 4.46 5.51 5.44

LSDAþU FM �8455.959927 �8455.892102 255,031 235.05 4.60 3.70 5.52 5.52
FiM �8455.924170 �8455.916186 278.61 263.22 4.04 4.73 5.47 5.47

Hybrid FM �8454.125524 �8455.080886 221.528 147.30 4.91 3.95 5.55 5.73
FiM �8454.049235 �8454.052115 109.65 128.62 4.65 4.18 5.75 5.75

GGA FM �8471.432947 �8471.363458 222.77 208.31 4.29 4.57 5.64 5.62
FiM �8471.432913 �8471.353584 222.36 198.44 4.24 4.52 5.64 5.58

GGAþU FM �8471.502150 �8471.460034 209.66 125.99 4.43 3.49 5.66 5.80
FiM �8471.490640 �8471.442386 203.59 176.46 4.57 4.89 5.67 5.65

Theo [40] FM 240.89 4.98 5.64
Exp [9] 5.65

Table 4
Calculated elastic constants: Anisotropy factor A, Shear modulus G (GPa), Young’s modulus E (GPa) and the Poisson's ratio ν of Co2MnSi.

C11 C12 C44 G E ν B G/ A

LSDA 365.168 210.0593 183.142 97.832 260.983 0.474 2.676 2.361
LSDAþU 365.437 199.8293 173.891 99.117 263.247 0.465 2.573 2.204
Hybrid 183.142 182.499 181.466 95.293 250.029 0.440 2.325 2.540
Other [46] 313.91 203.44 101.58 79.54 215.08 0.35 3.04 /
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In this work, we calculate the total energy as a function of unit
cell volume of Co2MnSi compound using five approximations re-
spectively; LSDA, LSDAþU GGA, GGAþU and Hybrid functional
EECE for the ferromagnetic (FM) and ferrimagnetic (FiM) states.
These calculations are performed in the two types of cubic struc-
ture of the Heusler: Hg2CuTi-type, where Co atoms occupy (4a,4c)
sites and Mn atom occupy 4b site, and Cu2MnAl-type structure
where Co atoms occupy (4a, 4b) sites and Mn atom occupy 4c site
(see Fig. 1).

In order to determine the ground state properties, such as
equilibrium lattice volume (V0), bulk modulus (B0) and its deri-
vative pressure (B’), the variation of total energy ET as a function of
changed volumes V is fitted (in Fig. 2) to the Birch-Murnaghan's
equation of state [45]:
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The obtained results and available theoretical and experimental
values are summarized in Table 3. The curves of total energies
versus volume are shown in Fig. 2. This figure shows that the FM
configuration of Cu2MnAl-type structure has lower energy than
that of the Hg2CuTi-type L21 structure. The reason is that the Co
atoms have more valence electrons than the Mn; the rule gov-
erning atoms occupation has been confirmed. Therefore, the FM
configuration of Cu2MnAl-type L21 structure is considered to be
the stable ground state of Co2MnSi compound.

The calculated lattice parameters for Co2MnSi using the LSDA,
LSDAþU, GGA, GGAþU and Hybrid functional EECE approxima-
tions for FM and FiM states are listed in Table 3. We find that the
LSDA gives a smaller value of the lattice parameter than experi-
mental data [46], while for GGA the lattice parameter is close to
the experimental value. The introduction of the Hubbard correc-
tion in LSDAþU and GGAþU increases the lattice constant. The
Hybrid functional gives an improved result but still lower than the
experimental value.
3.3. Elastic properties

The elastic constants of solids define the response of the ma-
terial to an applied stress. In particular, they are among the
properties that provide a great deal of information about stability.
For this study, we follow the method introduced by Charpin [47]
which consists of applying a given strain and calculate the stress.
For cubic system, three independent elastic constants C11, C12 and
C44 are required to describe elastic properties. Afterwards, other
elastic parameters can be calculated such as the Shear modulus G,
Young's modulus E, Poisson’s ratio ν and Anisotropy factor A of
Co2MnSi using the Voigt–Reuss–Hill approximations [48]:

= − + + ( − )
+ ( − ) ( )

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟G

C C C C C C
C C C

1
2

3
5

5
4 3 4

11 12 44 44 11 12

44 11 12

=
+ ( )E
BG

G B
9

3 5

ν = −
( + ) ( )
B G

B G
3 2

2 3 6

=
− ( )

A
C

C C
2

7
44

11 12

Our results are presented in Table 4. For our case the me-
chanical stability criterion, given by C1140, C4440, C11–C2240
and C11þ2C2240 [49], is verified.

The Shear modulus G represents the resistance to plastic de-
formation produced by an applied strain, while the bulk modulus
represents material’s response to an isotropic compression or in
other meaning; the resistance to fracture. According to Pugh’s
criteria [50], the critical value of the ratio B/G is 1.75, i.e. if B/
G41.75 the compound is ductile, otherwise it is brittle. The results
obtained from all used approaches show clearly that Co2MnSi is
ductile. Another index of ductile/brittle nature can also be known
from the Poisson’s ratio ν, for a material to be brittle ν, it must be
νo1/3, otherwise the material is ductile; all calculated values,
listed in Table 4 using LSDA, LSDAþU and Hybrid functional are



Fig. 3. Band structures (majority and minority spin) for Co2MnSi at equilibrium lattice constants with: (a) LSDA, (b) LSDAþU, (c) Hybrid. The Fermi level is indicated by the
horizontal line at zero energy.
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Table 5
The calculated band gap E in eV.

LSDA LSDAþU Hybrid GGA GGAþU Other

E 0.57 1.55 1.96 0.78 1.66 0.82 [49] PBE
0.95 [49] GW
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0.474, 0.465 and 0.440 respectively, confirm that Co2MnSi is duc-
tile. The value of the Poisson’s ratio can also predict the bonding
behavior of materials, for covalent materials (νo0.1); whereas for
ionic materials, a typical value is greater or equal to 0.25 [51]. The
calculated values of ν show a significant ionic contribution within
intra-atomic bonding. The Young's modulus E is used to provide a
measure of the stiffness of the solid [52]. The larger values of E
indicate that Co2MnSi is a stiffer material. Another important
parameter is the anisotropy factor A; for an isotropic crystal, the
value of A isequal to 1 and any value smaller or greater than
1 indicates anisotropy. We found that the value of the anisotropy
factor A is equal to 2.36 in the LSDA, 2.20 in LSDAþU and 2.54 in
the Hybrid functional. This indicates that our compound is
anisotropic.

3.4. Electronics properties

3.4.1. Band structure
Only ferromagnetic phase results at the calculated equilibrium

volume are presented for intended spin-polarized band structure
and density of states. We present in Fig. 3, the energy band struc-
ture considered in the high symmetry directions of the first Bril-
louin zone, the Fermi level is set to 0 eV. The band structure in the
majority spin presents a metallic behavior with a great resemblance
for all structures obtained by all approaches used, while the band
structure in the minority channel is found to be an indirect gap
semiconductor. The maximum of the valence band is located at Γ-
point and the minimum of the conduction band at the X-point. The
LSDAþU and Hybrid functional approaches give a similar band
structure form with a difference in the gap value and in the vicinity
of Fermi level in this gap. Therefore, Co2MnSi compounds exhibit
half-metallic character for all used approximations.

The present results listed in Table 5 show a significant differ-
ence between the computed band gaps obtained by the used ap-
proximations; LSDA gives a value of 0.57 eV, while LSDAþU gives
1.55 eV which it is greater than that obtained by LSDA. On the
other hand, the band gap value computed by GGA and GGAþU is
0.78 eV and 1.66 eV respectively, these values are greater than
obtained for LSDA and LSDAþU, while the gap for Hybrid func-
tional is 1.96 eV and is greater than the value calculated by
LSDAþU and GGAþU. These different values are due to the fact
that LSDA usually underestimates band gap [53] because it ne-
glects correlation in transition metals, while the inconvenient of
Hybrid functional is to strongly open the band gap [54]. This dis-
parity in results is not limited only to our study, but extends to
other results [55] such as GGA-PBE and GW which give a gap of
0.82 eV and 0.95 eV respectively. Unfortunately, no experimental
data is available for this system to compare.

3.4.2. Density of state
In Fig. 4, we present the spin-polarized total and partial density of

states (DOS) to show the orbital hybridization of Co2MnSi alloys. The
Fermi level EF is shifted to zero and is represented by vertical dashed
line. The curves of total DOS are nearly identical for the five used
approaches. This displays the similar character of the electronic
structure. We can also see the difference in the width of the band gap.

The spin-down channel has semiconductor behavior, through
the Fermi level, while the spin-up evidences a conductor feature.
We observe in Fig. 4 for the five approximations, that the con-
duction band in the spin-up channel around the Fermi level is
mainly composed of Co (d) which hybridizes well with the Mn (d-
t2g) comparatively to Si (p) states. This hybridization is re-
sponsible for the half-metallic behavior observed in Co2MnSi. This
half-metallic character probably makes these compounds pro-
mising candidates for applications in spintronics.

3.5. Magnetic properties

The calculated total and partials spin magnetic moments in
interstitial and spherical region for Heusler compound Co2MnSi
are shown in Table 6. The total spin magnetic moment present
clearly integer values about 5 mB which is also a typical char-
acteristic of half metallic (HM) magnet and is in agreement with
the Slater-Pauling rule [56] that is described by the following
formula: mTot¼Nv�24; where mTot means the total spin magnetic
moment and Nv represents the total number of valence electrons
per unit cell.

In the case of Co2MnSi, Nv¼2*9(4s2d7)þ7(4s2d5)þ4(2p4)¼29
electrons, thus mTot¼5 mB.

Our calculations, listed in Table 6, show that the magnetic
moment of Co2MnSi is mainly due to the Mn atom with a smaller
contribution of the two Co atoms. All approaches used in our
study, allow us to verify that the local magnetic moment in
spherical region of the Mn atom is higher than the magnetic
moment of Co atom. This is due to the greater number of unpaired
3d electrons in Mn (4s23d5) than in Co (4s2d7). Our results are in
perfect agreement with the experimental [57,58] and theoretical
[46] values given in the literature.

3.6. Optical properties

3.6.1. Dielectric function
Study of optical properties means material’s response to an

external electromagnetic field and, in particular, to visible light.
This study is done by measuring linear response through the
complex dielectric function ε ω( ), it is expressed as:

ε ω ε ω ε ω( ) = ( ) + ( ) ( )i 81 2

where ε ω( )1 and ε ω( )2 are the real and imaginary parts of the
dielectric function, respectively. The imaginary part ε ω( )2 depends
on the joint density of states and the momentum matrix elements
between the occupied and unoccupied wave functions and is given
by [59–61]:

( )∫ ( )∑ε ω π
ω

δ ω( ) = − − − ℏ
( )
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where ω is the electromagnetic radiation impinging the crystal, e
and m are the charge and the mass of the electron, M is the dipole
matrix, i and j the initial and final states, respectively, fi the Fermi
distribution function for the ith state and Ei the energy of the
electron in the ith state.

The refractive index n(ω), the extinction coefficient k(ω), the
energy loss function and the reflectivity of Co2MnSi were obtained
from ε ω( )2 by the Kramers–Kronig relations [62]. The calculated
optical properties with LSDA, LSDAþU and Hybrid functional at
the equilibrium lattice constants of Co2MnSi are presented in
Figs. 5–7.

We note that the shapes of the real part of the dielectric
function curves for majority spin (Fig. 5-a) are the same for all
used approaches. The static dielectric constant ε ( )01 , which is the
low energy limit of ε ω( )1 , is equal to 30.28, 33.87 and 29.85 ob-
tained from the LSDA, LSDAþU and Hybrid functional, respec-
tively. These values dependent on the band gap of the compound.



Fig. 4. Spin-polarized total and partial densities of states (DOS) of Co2MnSi at equilibrium lattice constants using: (a) LSDA, (b) LSDAþU and (c) Hybridfunctional, (d) GGA
and (e) GGA+U. The Fermi level is set at zero energy.
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Table 6
Calculated total and local magnetic moments (in Bohr magneton) within the
muffin-tin spheres and in the interstitial sites for ferromagnetic state of Co2MnSi.

INT Co1 Co2 Mn Si Tot

LSDA 0.016 1.080 1.080 2.847 �0.020 5.000
LSDAþU �0.010 1.150 1.150 2.725 �0.017 4.998
Hybrid �0.213 1.102 1.102 3.096 �0.087 5.000
GGA �0.074 1.059 1.059 2.991 �0.035 5.000
GGAþU �0.091 1.158 1.158 2.802 �0.028 4.999
Exp 4.97 [51]
Theo 1.054 [40] 2.935 [40] �0.041 [40] 5.15 [52]

5.02 [40]
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The values of ε ω( )1 , for majority spin, considerably reduce from
0.8 eV to cancel from 9.5 eV.

The curves of imaginary part ε ω( )2 for majority spin (Fig. 5-b)
which describe the width of the absorption region are also very
similar for the three approaches. The tops of the peaks of ε ω( )2

(19.41, 22.68, 20.18) are located at (0.45 eV, 0.53 eV, 0.42 eV) for
LSDA, LSDAþU and Hybrid functional, respectively. The real part
of dielectric function ε ( )01 for minority spin (Fig. 5-c) at the zero
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Fig. 5. Calculated real ε ω( )1 and imaginary ε ω( )2 parts of dielectric function ε ω( ) of C
LSDAþU and Hybridfunctional.
frequency limit calculated with LSDA, LSDAþU and Hybrid func-
tional are 15.66, 11.53 and 9.73, respectively, which are inversely
related to the band gap value of the compound [63].

The imaginary part of dielectric function for minority spin is
directly related to the transition from the occupied states in va-
lence band to unoccupied states in conduction band. It can be seen
in minority spin for ε ω( )2 , that the main peaks are labeled A(a1, a2,
a3), B(b1, b2, b3) and C(c1, c2, c3) as shown in Fig. 5(d) for LSDA,
LSDAþU and Hybrid functional, respectively. The three peaks start
at (a1¼0.57 eV, b1¼1.55 eV and c1¼1.96 eV) corresponding to the
main energy gap. The tops of the peaks are located at (a2¼2.30 eV,
b2¼2.52 eV and c2¼3.00 eV). These peaks correspond mainly to
transitions from Co-3d to Co-3d and Mn-3d states, whereas the
higher energy peaks correspond to transition from the semi-core
electrons in the valence band to states in the conduction band.

3.6.2. Absorption coefficient
The absorption of a photon of light may occurs by excitation of

an electron from the nearly filled valence band, across the band
gap, and into an empty state within the conduction band. The
absorption coefficient α ω( ) is a parameter, which indicates the
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Fig. 6. Calculated values of optical absorption coefficient α ω( ) for: (a) majority spin and (b) minority spin using LSDA, LSDAþU and Hybrid functional.

Fig. 7. Refractive index ω( )n ((a) majority spin and (c) minority spin) and extinction coefficient ω( )k ((b) majority spin and (d) minority spin) for Co2MnSi calculated by:
LSDA, LSDAþU and Hybridfunctional.
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fraction of light lost by the electromagnetic wave when it passes
through a unit thickness of the material.

The absorption coefficient α ω( ) is presented in Fig. 6(a) for the
three approximations.

We notice that the curves of α ω( ) are similar in the energy
range below 10 eV for majority spin. Whereas for energies above
10 eV, the curves of α ω( ) obtained by LSDA and LSDAþU are quite
similar and cancel at about 26 eV and at about 35 eV for Hybrid
functional. The same behavior is observed in the case of the
minority spin (see Fig. 6-b) until 17 eV where the Hybrid approach
loses the similarity with the other curves.

3.6.3. Refractive index
The refractive index ω( )N is expressed as:

ω ω ω( ) = ( ) + ( ) ( )N n i k 10

In Fig. 7, we plot the curves of the real and the imaginary part
of ω( )N for majority and minority spin. From comparison between
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Figs. 5 and 7, we can conclude that the ω( )N spectrum follows
closely the ε ω( ) spectrum. The real part of refractive index ω( )n
follows the real part of dielectric function ε ω( )1 and the extinction
coefficient ω( )k follows the imaginary part of dielectric function
ε ω( )2 . The static value of the refractive index for low frequency

( )n 0 is given by the relation ε( ) = ( )n 0 01 .
4. Conclusion

In summary, we have performed first principles calculations
based on the FP-LAPW method within the LSDA, LSDAþU, GGA,
GGAþU and the Hybrid on-site exact exchange; the Hubbard on-
site Coulomb interaction correction U (in the LSDAþU and in
GGAþU) is calculated by constraint local density approximation
for the Co and Mn atoms. We have studied structural, elastic, op-
toelectronic and magnetic properties of Co2MnSi full Heusler alloy.
The spin-polarized calculations show that the structure is best
described in the stable ferromagnetic Cu2MnAl-type L21 structure,
where Half-metallicity has been predicted with an integral mag-
netic moment of mTot¼5 mB and with an indirect band gap in
minority spin. The results obtained from the elastic constants
show clearly that Co2MnSi is a ductile, stiff and anisotropic ma-
terial. The local correlations treated via the LSDAþU, GGAþU and
Hybrid functional have a direct influence on the width of the en-
ergy band gap. Therefore, the Co2MnSi full Heusler alloy is a
promising candidate for the spintronic application.
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